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Kapitel 1
Einleitung
Um die Begrenzungen der herko¨mmlichen Halbleitertechnologien zu u¨berwinden die
sich durch die fortschreitende Miniaturisierung ergeben, besteht schon seit mehre-
ren Jahren großes Interesse am Fortschritt im Bereich der molekularen Elektronik
und deren Kombination mit Halbleiteroberfla¨chen [1–6]. Der Einsatz von organischen
Moleku¨len ist dabei aufgrund ihrer flexibel gestaltbaren Eigenschaften in den Vorder-
grund geru¨ckt. Die Verknu¨pfung der vielfa¨ltigen Funktionalita¨t organischer Moleku¨le
mit wohldefinierten Halbleiteroberfla¨chen schafft potentielle Anwendungen zum Bei-
spiel im Bereich der Mikroelektronik, der biologischen und chemischen Sensorik, op-
toelektronischer Bauelemente oder Photovoltaik.
In diesem Zusammenhang ist insbesondere die Reaktion mit der Silizium-(001)-
Oberfla¨che als technisch relevante Halbleiteroberfla¨che untersucht worden. Die Si(001)-
Oberfla¨che zeichnet sich durch die Bildung von Reihen verkippter Dimere aus, die auf-
grund ihres zwitterionischen Charakters eine hohe Reaktivita¨t mit organischen Adsor-
baten zeigen. Fu¨r die Herstellung von organisch-anorganischer Hybridsysteme ist die
Kontrolle u¨ber die Adsorption der Moleku¨le beziehungsweise das Wachstum der orga-
nischen Moleku¨lschichten auf den Halbleiteroberfla¨chen notwendig. Deshalb ist eine
genaue Kenntnis der Reaktionsmechanismen der beteiligten Moleku¨le und die Cha-
rakterisierung der Ankopplung an das Substrat von zentraler Bedeutung. In der Ver-
gangenheit wurden eine Vielzahl theoretischer und experimenteller Untersuchungen
zu diesen Reaktionsmechanismen und zur Struktur der Adsorptionskonfigurationen
fu¨r eine Vielzahl organischer Moleku¨len mit Halbleiteroberfla¨chen durchgefu¨hrt [1–6].
Experimentelle Ergebnisse zur Adsorptionsdynamik stehen jedoch fu¨r nur ganz wenige
System zur Verfu¨gung [7–9]. Ein Versta¨ndnis daru¨ber ist aber wichtiger Bestandteil
fu¨r eine vollsta¨ndige Beschreibung und zur besseren Kontrolle der Herstellung von
Organik/Halbleiteroberfla¨chen-Systemen.
Insbesondere im Hinblick auf die Adsorption multifunktionaler Moleku¨le ist die
Frage der chemoselektiven Ankopplung zu untersuchen. Diese ko¨nnte dann realisiert
werden, wenn eine der funktionalen Gruppen eine signifikant ho¨here Reaktivita¨t auf-
weist als die verbleibenden Gruppen, was sich bisher auf Grund der allgemein hohen
Reaktivita¨t der funktionalen Gruppen als große Herausforderung erwiesen hat [3, 5].
Organische Moleku¨le bilden meist nicht direkt eine kovalente Bindung mit der Halb-
2 Kapitel 1. Einleitung
leiteroberfla¨che aus, sondern werden zuna¨chst in einem Zwischenzustand gebunden.
Deshalb liegt der experimentelle Ansatz in unserer Arbeitsgruppe in der Kontrolle der
Reaktivita¨t u¨ber die Steuerung der energetischen Verha¨ltnisse in diesem Zwischenzu-
stand. Dabei spielt die quantitative Untersuchung des Adsorptionspfads, beziehungs-
weise der Potentialkurve eine entscheidende Rolle fu¨r weiteren Fortschritt auf diesem
Gebiet.
Entsprechend soll im Rahmen dieser Arbeit anhand von drei prototypischen Ad-
sorbaten eine experimentelle Charakterisierung der Adsorptionsdynamik und der zu-
grunde liegende Potentialkurve durchgefu¨hrt werden.
Am Beispiel Tetrahydrofuran, wird in Kapitel 4 die Adsorptionsdynamik eines
organischen Lo¨sungsmittels untersucht, das u¨ber einen dativ gebundenen Zwischen-
zustand adsorbiert und unter Etherspaltung auf der Si(001)-Oberfla¨che reagiert. Eine
solche Reaktion stellt eine Ausnahme dar, da eine C-O-Spaltung zum Beispiel fu¨r
Alkohole in der Literatur bisher als aktivierter Prozess beschrieben wird, der eine
Barriere gro¨ßer als der Desorptionsbarriere des Gesamtmoleku¨ls aufweist. Die in Ka-
pitel 4 vorgestellten experimentellen Ergebnisse zeigen, dass Tetrahydrofuran, trotz
seines eigentlich inerten Verhaltens, eine große Reaktivita¨t mit der Siliziumoberfla¨che
aufweist. Eine Untersuchung der Energieabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten
identifiziert die Adsorption von Tetrahydrofuran auf Si(001) als einen nicht-aktivierten
Prozess. U¨ber die Untersuchung der Temperaturabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizi-
enten wird der Zwischenzustands quantitativ beschrieben. Die Auswertung beschreibt,
wie sich die Kinetik der Adsorbate im Zwischenzustand auf den Haftkoeffizienten und
dessen Entwicklung bei steigender Bedeckung auswirkt.
Die Untersuchungen der Adsorptionsdynamik von Trimethylamin auf Si(001) wer-
den in Kapitel 5 vorgestellt. Trimethylamin bildet, wie Tetrahydrofuran, eine dati-
ve Bindung mit der Siliziumoberfla¨che aus, reagiert jedoch bei kleinen Bedeckungen
nicht weiter. Die Adsorptions/Desorptionskinetik dieses dativ gebundenen Zustands
kann mittels der gemessenen Temperaturabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten
quantitativ charakterisiert werden. Interessanterweise tritt bei ho¨heren Bedeckun-
gen ein weiterer Reaktionspfad zum Vorschein, der anhand einer Gegenu¨berstellung
von King-and-Wells-Messungen und der simultan gemessenen zeitlichen Entwicklung
des an der Oberfla¨che erzeugten frequenzverdoppelten Lichts diskutiert wird. Da die
Energieabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten keine Hinweise auf einen aktivier-
ten Adsorptionspfad gibt, wird dieser weitere Adsorptionskanal auf den Einfluss der
Vorbedeckung zuru¨ckgefu¨hrt.
Cyclooctin ist, als drittes untersuchtes Moleku¨l, ein zyklisches Alkin, das sich auf
Grund der Ringspannung des Moleku¨ls durch eine im Allgemeinen hohe Reaktivita¨t
auszeichnet [10]. Aus den in Kapitel 6 vorgestellten Experimenten geht hervor, dass
Cyclooctin barrierelos und ohne Beteiligung eines Zwischenzustandes auf der Si(001)-
Oberfla¨che adsorbiert. Damit stellt Cyclooctin eine Ausnahme unter den organischen
Moleku¨len dar. Insbesondere ko¨nnte der direkte Reaktionspfad bei Verwendung von
3Cyclooctin als Basis eines bifunktionellen Moleku¨ls zu der gewu¨nschten chemoselek-
tiven Adsorption von Cyclooctin auf Si(001) fu¨hren.
Bevor die Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt werden, wird in den Kapiteln 2 und
3 auf die physikalischen Grundlagen sowie auf den experimentellen Aufbau einge-
gangen. Die physikalischen Grundlagen behandeln dabei zuna¨chst die Silizium-(001)-
Oberfla¨che und die wichtigsten Reaktionstypen zwischen organischen Moleku¨len und
Halbleiteroberfla¨chen. Im Anschluss an die Vorstellung der Eigenschaften der un-
tersuchten Adsorbate, werden die physikalische Grundlagen der zum Einsatz kom-
menden Untersuchungsmethoden wie der Molekularstrahltechnik und der optischen
Frequenzverdopplung behandelt. In Kapitel 3 wird der in dieser Arbeit verwendete
experimentelle Aufbau zur Molekularstrahlerzeugung und -charakterisierung vorge-
stellt. Im Anschluss wird die technische Umsetzung der Methode zur Bestimmung
von Haftkoeffizienten wie das King-and-Wells-Verfahren und der optische Aufbau zur
Erzeugung und Messung von frequenzverdoppeltem Licht von Oberfla¨chen erla¨utert
bevor, dann die Probenpra¨paration beschrieben wird. Die Vorstellung der Ergebnisse
und Diskussionen zu Untersuchungen der Adsorptionsdynamik von Tetrahydrofuran,
Trimethylamin und Cyclooctin auf Si(001) folgen dann in Kapitel 4,5 und 6.
4 Kapitel 1. Einleitung
Kapitel 2
Grundlagen
In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen der untersuchten Systeme
und der verwendeten Untersuchungsmethoden vorgestellt. Zuna¨chst wird die Si(001)-
Oberfla¨che beschrieben. Dabei wird auf die Rekonstruktion und insbesondere auf die
chemischen Eigenschaften der Dimere eingegangen. Im Anschluss werden die fu¨r diese
Arbeit wichtigsten Reaktionsmechanismen des Si-Dimers mit organischen Moleku¨len
ero¨rtert. Danach werden die in dieser Arbeit untersuchten Moleku¨le und die wichtig-
sten bekannten Eigenschaften im Bezug auf ihre Reaktion mit der Si(001)-Oberfla¨che
erla¨utert. Anschließend werden die verwendeten Untersuchungsmethoden vorgestellt:
Die Molekularstrahltechnik und die Untersuchung mittels optischer Frequenzverdopp-
lung (engl.: second harmonic generation, SHG).
2.1 Die Silizium-(001)-Oberfla¨che
Silizium bildet im Volumenkristall, genau wie Germanium und Kohlenstoff, eine te-
traedrische Diamantstruktur aus. Wird diese Struktur in der (001)-Ebene gespalten,
ergeben sich pro Atom zwei gebrochene, kovalente Bindungen. Diese Situation ist
thermodynamisch betrachtet sehr instabil, weshalb die entstandene Oberfla¨che eine
Umordnung, beziehungsweise Rekonstruktion vollzieht. Appelbaum et al. konnten zei-
gen, dass mit einer Rekonstruktion unter Ausbildung von Dimeren, also der Bindung
zwischen je zwei benachbarten Oberfla¨chenatomen, die gro¨ßte Energieminimierung
der Oberfla¨che einhergeht [11–13]. Dieses Ergebnis ist im Einklang mit vorhergegan-
genen experimentellen Strukturanalysen durch Beugung niederenergetischer Elektro-
nen (engl.: low energy electron diffraction, LEED) [14]. Die Bildung von Dimeren
und die damit verbundene (2 × 1)-Struktur konnte spa¨ter auch durch Untersuchun-
gen mittels Rastertunnelmikroskopie (STM, engl.: scanning tunneling microscopy)
im Realraum besta¨tigt werden [15–17]. Die Bindung der Dimere besteht aus einer
starken σ-Bindung und zudem aus einer schwachen pi-artigen Bindung zwischen den
beiden verbleibenden freien Valenzen (dangling bonds). Durch Verkippung der Dimere
kann die Energie weiter minimiert werden. Die Verkippung hat einen Ladungstransfer
von dem energetisch ho¨her liegenden Ddown-Atom in Richtung des energetisch tiefer
liegenden Dup-Atoms zur Folge. Dies fu¨hrt zu elektrophilen, respektive nukleophi-
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len Eigenschaften der jeweiligen Dimeratome und ist Grund fu¨r den zwitterionischen
Charakter der Dimereinheit [18] (siehe Abbildung 2.1) [19]. Die Verkippung der Di-
mere wurde in STM-Untersuchungen bei Raumtemperatur auf der Si(001)-Oberfla¨che
entgegen der Erwartung zuna¨chst nur an Stufenkanten und Oberfla¨chendefekten be-
obachtet [16]. Dies konnte aber durch sehr schnelles hin- und herkippen (flipping)
der Dimere erkla¨rt werden, wodurch die Dimere in STM-Bildern als symmetrische
(2× 1)-Struktur erscheinen [20]. Das Dimer-flipping ist thermisch aktiviert und setzt
bereits bei tiefen Temperaturen (120 K) ein [20], da beide verkippten Konfigurationen
nur durch eine kleine energetische Barriere (0.14 eV [21]) von einander getrennt sind.
Der Verkippungswinkel der Dimere wurde u¨ber Photoelektronenbeugung zu 19◦ be-
stimmt [22]. Unterhalb von 120 K werden statt der symmetrischen (2 × 1)-Struktur,
die asymmetrischen (verkippten) Dimere in einer c(4×2)-Struktur beobachtet, da die-
se durch eine schwache Kopplung zwischen den Dimerreihen, alternierend verkippen
(siehe Abbildung 2.2 rechts).
Sowohl die elektrophilen als auch die nukleophilen Eigenschaften des Siliziumdi-
mers sind Grundlage fu¨r das große Potential fu¨r die Funktionalisierung der Si(001)-
Oberfla¨che u¨ber die Adsorption von organischen Moleku¨len. In Abschnitt 2.2 wird auf
die in diesem Zusammenhang wichtigsten Reaktionsmechanismen eingegangen.
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Abb. 2.1: Bandstruktur von Si(001)(2 × 1) nach Rechnungen von Kru¨ger et al. [21]. Die
durch die dangling bonds Dup und Ddown induzierten Zusta¨nde (Linien) liegen weitgehend
innerhalb der Bandlu¨cke der Volumenzusta¨nde (schraffiert). Zusa¨tzlich sind Ergebnisse aus
winkelaufgelo¨ster Photoemission (gefu¨llte Symbole) [23, 24] und inverser Photoemission (of-
fene Symbole) [25] eingezeichnet. Abbildung aus Referenz [26].
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Abb. 2.2: Schematische Seitenansicht und Aufsicht der Si(001)-Oberfla¨che [26]. Links: Fu¨r
die unrekonstruierte Si(001)-Oberfla¨che verfu¨gen die Si-Atome u¨ber zwei freie Valenzen
(dangling bonds). Rechts: Die Rekonstruktion der Si(001)-Oberfla¨che. Es entstehen zwi-
schen zwei Oberfla¨chenatomen eine Si-Si-σ-Bindung, und es verbleiben die dangling bonds
Dup und Ddown. Die Verkippung des Dimers fu¨hrt zu einer elektronischen Umverteilung, da
die Zusta¨nde des Dup-Atoms gegenu¨ber denen des Ddown-Atoms energetisch tiefer liegen.
Durch eine schwache Wechselwirkung entlang und zwischen den Dimerreihen verkippen die
Dimere bei tiefen Temperaturen alternierend was zur beobachteten c(4× 2)-Struktur fu¨hrt.
2.2 Reaktion organischer Moleku¨le auf
Halbleiteroberfla¨chen
In diesem Abschnitt sollen zwei wichtige Reaktionstypen organischer Moleku¨le auf
Halbleiteroberfla¨chen erla¨utert werden: Die dative Bindung und die pericyclische Ad-
dition. Die dative Bindung fu¨hrt in vielen Fa¨llen zu dissoziativer Adsorption und ei-
nem kovalent gebundenem Endzustand. Da nicht auf alle Aspekte von Organik/Halb-
leiter-Reaktionen eingegangen werden kann, sei hier auf diverse U¨bersichtsartikel ver-
wiesen [1, 3–5, 27].
2.2.1 Dative Bindung und Dissoziation
Als dative Bindung werden solche Bindungen bezeichnet, bei denen beide Elektronen,
die zur Bindung beitragen, von einem der beiden beteiligten Atome stammen. In der
Chemie werden solche Reaktionen als Lewis-Sa¨ure-Base-Reaktionen bezeichnet. Als
Beispiel wird dabei ha¨ufig die Reaktion von Ammoniak (NH3) und Bortriflourid (BF3)
angefu¨hrt, die im Fall von NH3 u¨ber ein freies Elektronenpaar beziehungsweise im Fall
von BF3 u¨ber ein Defizit eines Elektronenpaares verfu¨gen. Reaktionen von NH3 und
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Abb. 2.3: Darstellung zur Bildung einer dativen Bindung zwischen Ammoniak (NH3) und
Bortriflourid (BF3). Bei der Reaktionen gibt das Stickstoffatom des NH3-Moleku¨ls sein freies
Elektronenpaar in der Bindung an das Boratom des BF3-Moleku¨ls. Dadurch, dass beide an
der Bindung beteiligten Elektronen von einem der beiden Bindungspartner stammt, spricht
man von einer dativen Bindung. Dabei wird NH3 als nukleophil (Donator) und BF3 als
elektrophil (Akzeptor) bezeichnet. Abbildung aus Referenz [28].
BF3 fu¨hrt zu NH3-BF3, wobei das Stickstoffatom des NH3-Moleku¨ls sein freies Elektro-
nenpaar in der Bindung zum Boratom des BF3-Moleku¨ls abgibt. Diese Reaktion ist in
Abbildung 2.3 skizziert. Interessanterweise zeigt sich dieser Mechanismus auch bei Re-
aktionen auf Halbleiteroberfla¨chen - insbesondere auf der Si(001)-Oberfla¨che. Wie in
Abschnitt 2.1 diskutiert, rekonstruiert Si(001) unter Bildung verkippter Dimere. Da-
bei kommt es zu einer Ladungsumverteilung, die dazu fu¨hrt, dass das energetisch tiefer
liegende Dup-Atom elektronenreich ist und das energetisch ho¨her liegende Ddown-Atom
elektronenarm ist. Dadurch ko¨nnen die jeweiligen Dimer-Atome als Akzeptor, bezie-
hungsweise Donator, die Rolle der Lewis-Sa¨ure (Ddown) oder der Lewis-Base (Dup) bei
der Reaktion mit entsprechenden Adsorbaten u¨bernehmen.
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung zur dissoziativen Adsorption. Wasser (a) und Ammo-
niak (b) reagieren unter Abgabe eines Elektronenpaares an das Ddown-Atom des Si-Dimers.
Durch einen schwach aktivierten Prozess findet die Abspaltung eines Wasserstoffatoms schon
bei niedrigen Temperaturen statt.
Als Prototypen sind an dieser Stelle die Reaktionen von Wasser und Ammoniak
mit der Si(001)-Oberfla¨che zu nennen (siehe Abbildung 2.4), die beide (als Donator)
mit der Si(001)-Oberfla¨che eine dative Bindung eingehen. Bei Raumtemperatur disso-
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ziieren die Moleku¨le u¨ber einen schwach aktivierten Prozess [29–43]. Dabei kommt es
zu einem Protonentransfer und der Ausbildung einer kovalenten Si-O, beziehungsweise
Si-N und einer kovalenten Si-H Bindung.
Fu¨r kovalente Bindungen wirken sich eine große Differenz der Elektronegativita¨t,
sowie eine kleine Orbitalgro¨ße, gemeinsam positiv auf die Bindungssta¨rke aus. Ka-
chian et al. konnten mittels Dichtefunktionaltheorie (engl.: density functional theory,
DFT) von Reaktionen auf Ge(001) zeigen, dass die Bindungssta¨rke fu¨r dative Bin-
dungen dem Trend der gro¨ßeren Bindungssta¨rke bei kleinerer Elektronegativita¨t des
beteiligten Atoms folgt. So zeigt zum Beispiel Stickstoff typischerweise die ho¨here Bin-
dungsenergie in der dativen Bindung als Sauerstoff. Fu¨r Adsorbate mit Heteroatom
aus der V. Hauptgruppe wird zusa¨tzlich der Einfluss des Orbitalu¨berlapps zwischen
des ho¨chsten besetzten Moleku¨lorbitals (engl.: highest occupied molecular orbital, HO-
MO) des Adsorbats und das tiefste unbesetzte Moleku¨lorbital (engl.: lowest unoccu-
pied molecular orbital, LUMO) des Substrats deutlich sichtbar: Phosphor und Arsen
weisen eine fast identische Elektronegativita¨t auf (2.19 und 2.18), unterscheiden sich
aber deutlich in der Orbitalgro¨ße ihres HOMO. Dies wirkt sich deutlich auf die Bin-
dungsenergie der Adsorbate mit diesen Heteroatomen aus (siehe Abbildung 2.5) [44].
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Abb. 2.5: Aus DFT bestimmte Bindungsenergien zwischen Ge(001) und dativ gebundener
Diethylmoleku¨le mit jeweils unterschiedlichem Heteroatom, separiert nach der Hauptgruppe
[44]. Es wird deutlich, dass fu¨r die dative Bindung von Elementen aus der V. Hauptgrup-
pe der Effekt der HOMO-Gro¨ße u¨berwiegt, da P und As fast die selbe Elektronegativita¨t
aufweisen. Fu¨r die VI. Hauptgruppe ist jedoch zu beobachten, dass die Bindung durch die
fallende Elektronegativita¨t dominiert wird. Abbildung aus Referenz [44].
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2.2.2 Pericyclische Addition
Pericyclische Reaktionen stellen streng genommen eine Klasse von konzertierten Re-
aktionen dar. Das heißt, sie laufen unter gleichzeitigem Bruch und Ausbildung von
Bindungen ab, wobei kein Zwischenzustand auftritt; der U¨bergangszustand ist zy-
klisch. Es existiert eine Vielfalt an Reaktionen die unter den Begriff der pericyclische
Reaktionen fallen, jedoch soll die Diskussion aufgrund der Relevanz fu¨r diese Arbeit
hier auf [2+2]- und [4+2]-Cycloadditionen beschra¨nkt sein. Unter einer Cycloaddition
versteht man eine konzertierte Reaktion bei der Reaktanten mit ungesa¨ttigter C-
C-Bindung unter O¨ffnung ihrer pi-Bindungen neue σ-Bindungen bilden, wodurch eine
Ringstruktur entsteht. Die Benennung der jeweiligen Cycloaddition bezieht sich dabei
auf die Anzahl der pi-Elektronen die der jeweilige Reaktant in die Reaktion einbringt.
Die sogenannten Woodward-Hoffmann-Auswahlregeln beschreiben die Reaktivita¨ten,
beziehungsweise Reaktionsverbote von Cycloadditionen anhand von Symmetrieu¨ber-
legungen des HOMO und LUMO der Reaktanten [45]. Das Prinzip ist in Abbildung
2.6 skizziert. Die Regeln besagen, dass ungleiche Parita¨ten der Orbitale (HOMO,
LUMO) zu einer stark verringerten Reaktivita¨t fu¨hren. Dadurch ergibt sich, dass
die [2+2]-Cycloaddition (als konzertierte Reaktion) symmetrieverboten ist, wa¨hrend
die [4+2]-Cycloaddition (auch Diels-Alder-Reaktion genannt) erlaubt ist [46–48]. In
der Tat zeigt sich, dass [2+2]-Cycloadditionen nur unter starker Anregung der Re-
aktanten ablaufen, da dadurch die Verbotssymmetrie aufgehoben werden kann [46];
Diels-Alder-Reaktionen ko¨nnen jedoch ohne gro¨ßere Aktivierung ablaufen.
HOMO
LUMO
Abb. 2.6: Darstellung des Symmetrieverbots fu¨r pericyclische Reaktionen gema¨ß den
Woodward-Hoffmann-Regeln (aus Referenz [3]). [2+2]-Cycloadditionen ko¨nnen aufgrund
von Symmetrieu¨berlegungen nicht ablaufen, wa¨hrend [4+2]-Cycloadditionen durch ihre Un-
symmetrie erlaubt sind.
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Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, ist die Bindung zwischen Oberfla¨chenatomen
der (001)-Rekonstruktion von Gruppe VI Halbleitern (C, Si, Ge) durch einen σ- und
einen pi-artigen Anteil charakterisiert. Dadurch a¨hneln sie der Bindungsstruktur von
Alkenen, wodurch angenommen werden ko¨nnte, dass Cycloadditionen mit Dimeren
der (001)-Halbleiteroberfla¨chen, a¨hnlich wie die der Alkene, gema¨ß den Woodward-
Hoffmann-Regeln nicht ablaufen ko¨nnen. Jedoch konnte mehrfach gezeigt werden, dass
sehr wohl Cycloadditionen mit der (001)-Halbleiteroberfla¨chen mit hoher Reaktivita¨t
stattfinden ko¨nnen. Die Reaktion von Ethen mit Si(001) ist an dieser Stelle als Reak-
tion des kleinsten ungesa¨ttigten Alkens als Beispiel zu nennen. Die Reaktion wurde
vielfach u¨ber Methoden von LEED [49], Ro¨ntgennahkantenabsorptionsspektroskopie
(engl.: near-edge x-ray absorption fine structure, NEXAFS) [50], winkelaufgelo¨ster
Photoelektronenspektroskopie (engl.: angle resolved photo electron spectroscopy, AR-
PES) [51] STM [8, 52–54], differentieller Oberfla¨chenreflexionsspektroskopie (engl.:
surface differential reflectance spectroscopy, SDRS) [55] sowie Molekularstrahlexperi-
mente [9] untersucht. Die Ursache der dennoch stattfindenden Reaktion liegt in der
Verkippung der Dimere und der Tatsache, dass es sich bei den Dimeren nicht um ei-
ne symmetrische Si-Si-Doppelbindung handelt. Die Cycloaddition von Ethen/Si(001)
findet u¨ber einen asymmetrischen Zwischenzustand unter O¨ffnung der pi-Bindung, be-
ziehungsweise unter Bildung eines pi-Komplexes statt (Abbildung 2.7, rechts) [56–60],
der auch experimentell nachgewiesen wurde [7, 8, 61].
Abb. 2.7: Darstellung zur Begru¨ndung des aufgehobenen Symmetrieverbots [3]. Durch
die Verkippung des (001)-Halbleiterdimers entsteht eine Unsymmertrie wodurch [2+2]-
Cycloadditionen ablaufen ko¨nnen, da die Woodward-Hoffmann-Regeln sie nicht mehr ver-
bieten.
Der Unterschied zu gewo¨hnlichen pericyclischen Reaktionen besteht dabei also
in der Existenz eines Zwischenzustandes, das heißt die [2+2]-Cycloadditionen mit
Halbleiter-Dimeren laufen nicht als konzertierte Reaktion ab. Eine Beschreibung als
pericyclische Reaktion ist in diesem Sinne also nicht korrekt. Wie groß der Einfluss der
Asymmetrie des Dimers fu¨r eine Cycloaddition ist, wird am Beispiel der Reaktion von
Cyclopenten deutlich, wenn man dessen Reaktivita¨t mit den verschiedenen Gruppe
IV Halbleitern vergleicht: Si(001): s0 = 1, Ge(001): s0 = 0.1, C(001): s0 = 0.001.
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Hovis et al. begru¨ndeten die im Fall von C(001) viel kleineren Reaktivita¨t unter
anderem mit den nicht verkippten Dimeren der Diamant-Oberfla¨che (Si(001) und
Ge(001): ϕ = 19 ◦ [62, 63]), wodurch der Einfluss des Woodward-Hoffmann-Verbots
aufgrund von Symmetrieu¨berlegungen zunimmt.
2.3 Untersuchte Adsorbate
Im folgenden Abschnitt werden die in dieser Arbeit untersuchten Moleku¨le, sowie be-
kannte Eigenschaften im Bezug auf ihre Reaktion mit der Si(001)-Oberfla¨che beschrie-
ben. Mit der Auswahl der untersuchten Moleku¨le werden zwei Typen von Bindungen
und drei verschiedene Reaktionspfade behandelt. Tetrahydrofuran und Trimethylamin
gehen (zuna¨chst) eine dative Bindung mit dem Dimer ein, wa¨hrend Cyclooctin eine
Cycloaddition mit dem Dimer vollzieht. Tetrahydrofuran adsorbiert molekular u¨ber
einen Zwischenzustand und reagiert bei thermischer Aktivierung unter Ausbildung
einer kovalent gebundenen Spezies weiter. Trimethylamin reagiert im Rahmen kleiner
Bedeckungen nicht weiter und verbleibt in seiner molekular, dativ gebundenen Form
bis es bei thermischer Anregung intakt desorbiert. Die Reaktion von Cyclooctin und
der Si-Oberfla¨che weist nach den Untersuchungen dieser Arbeit keinen Zwischenzu-
stand auf, so dass Cyclooctin direkt eine kovalente Bindung mit dem Dimer bildet. Die
Reihenfolge der Vorstellung, Tetrahydrofuran, Trimethylamin, Cyclooctin orientiert
sich damit an der Komplexita¨t des Reaktionpfades.
a b c
Abb. 2.8: Perspektivische Darstellung der drei untersuchten Adsorbate THF (a), TMA
(b) und Cyclooctin (c). Sauerstoff (rot) und Stickstoff (blau) sind farblich vom Kohlenstoff
(grau) und Wasserstoff (weiß) hervorgehoben.
2.3.1 Tetrahydrofuran
Tetrahydrofuran (THF, C4H8O, m = 72 u) hat einen etherischen Geruch und ist bei
Normalbedingungen eine farblose Flu¨ssigkeit mit einem Dampfdruck von 173 mbar.
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THF ist ein zyklisches Moleku¨l aus der Gruppe der Ether, bei dem alle Kohlen-
stoffatome mit je zwei Wasserstoffatomen abgesa¨ttigt sind. Dadurch ist allein das
Sauerstoffatom reaktiv, da es innerhalb des Moleku¨ls zwei freie Elektronenpaare auf-
weist. THF ist ein in der organischen Chemie verwendetes Lo¨sungsmittel und wird
aufgrund seines eigentlich inerten Verhaltens ha¨ufig eingesetzt. THF ist außerdem ein
Ausgangsstoff fu¨r die Herstellung verschiedener Polymere. Dafu¨r wird THF u¨ber ei-
nem sa¨urekatalytischen Prozess polymerisiert, (PolyTHF oder PTMEG) [64]. Erstes
Interesse am Adsorptionsverhalten von THF kam durch die Arbeiten von Mette et al.
auf [65, 66]. Sie konnten bei Ts = 50 K zeigen, dass THF u¨ber einen dativ gebunde-
nen Zwischenzustand u¨ber ein ungebundenes Elektronenpaar des Sauerstoffs an dem
elektronenarmen Ddown-Atom adsorbiert. Aus diesem Zwischenzustand reagiert THF
unter Spaltung der Etherbindung und Ausbildung einer Si-O und Si-C Bindung in eine
Si-O-(CH2)4-Si Konfiguration, die sich u¨ber zwei Dimerreihen erstreckt (siehe Abbil-
dung 2.9) [66]. Diese Umordnung, als auch die experimentelle Beobachtbarkeit des
dativ gebundenen Zwischenzustandes, ist eine Besonderheit bei der Adsorption von
sauerstoffenthaltenden organischen Moleku¨len auf Si(001). Die Adsorption von Alko-
holen auf Halbleiteroberfla¨chen, wie zum Beispiel Methanol (CH3OH) oder Ethanol
(C2H6OH), la¨uft ebenfalls u¨ber eine dative Bindung des Sauerstoffatoms ab [3, 6].
Dabei konnte allerdings experimentell keine stabile intakte Adsorptionsspezies identi-
fiziert werden. Theoretische Untersuchungen haben gezeigt, dass nach der Adsorption
von Methanol in der dativen Bindung eine O-H-Abspaltung mit kleiner Barriere, vor
einer aktivierten Abspaltung der Alkylgruppe ablaufen kann [67].
Abb. 2.9: Adsorptionspfad von THF/Si(001) nach Referenz [66]. Links: Das THF-Moleku¨l
bindet u¨ber das Sauerstoffatom dativ mit dem Ddown-Atom der Si(001)-Oberfla¨che. Rechts:
Bei gesteigerter Temperatur o¨ffnet sich der Moleku¨lring am Sauerstoffatom und es entsteht
eine neue Spezies die sich u¨ber zwei Dimerreihen erstreckt.
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2.3.2 Trimethylamin
Trimethylamin (TMA, C3H9N,m = 59 u) ist bei Normalbedingungen ein farbloses, be-
reits in kleinsten Konzentrationen durch einen extremen langanhaltenden, fischartigen
Geruch wahrnehmbares Gas mit einem Dampfdruck von 1887 mbar. TMA besteht aus
einem Stickstoffatom, an das drei gleichberechtigte Methylgruppen (CH3) gebunden
sind. Dadurch verbleibt ein freies Elektronenpaar des sp3-hybridisierten Stickstoffs.
Cao et al. konnten durch Ro¨ntgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: x-ray pho-
to electron spectroscopy, XPS) an TMA/Si(001) zeigen, dass sich die Stickstoffato-
me nach Reaktion mit der Si(001)-Oberfla¨che in einem sehr elektronenarmen Um-
feld befinden. Dies a¨ußerte sich in einer Bindungsenergie der N(1s)-Elektronen von
402.5 eV, die deutlich gro¨ßer ist als die vieler anderer Amine in Reaktion mit Silizium
(398.5−399.5 eV) [68–73]. Weitere Untersuchungen mittels Fourier-Transforminfrarot-
spektroskopie (engl.: fourier transform infrared spectroscopy, FTIR), hochauflo¨sen-
der Elektronenenergieverlustspektroskopie (engl.: high-resolution electron energy loss
spectroscopy, HREELS) und DFT zur Adsorption von TMA/Si(001) haben gezeigt,
dass das TMA-Moleku¨l u¨ber sein freies Elektronenpaar eine dative Bindung, mit
dem elektronenarmen Ddown-Atom der Dimerrekonstruktion eingeht [68, 74–76]. Die-
se Konfiguration konnte durch Rastertunnelmikroskopie besta¨tigt werden [77, 78].
Ebenso konnte dabei gezeigt werden, dass die TMA-Moleku¨le auf jedem zweiten Si-
liziumdimer adsorbieren und mit einer Methylgruppe in Richtung des gegenu¨ber-
liegenden Dup-Atom ausgerichtet sind. Ein einzelnes TMA-Moleku¨l fu¨hrt dabei in
empty-state-Aufnahmen zu einer Schattierung u¨ber einige Dimerreihen hinweg (siehe
Abbildung 2.11). Eine solche Abschattung bedeutet, dass durch die Adsorption ei-
nes TMA-Moleku¨ls, langreichweitig elektronische Zusta¨nde der Oberfla¨che gea¨ndert
werden.
Das dativ gebundene TMA-Moleku¨l wird bei Raumtemperatur als weitgehend sta-
bil beschrieben, wodurch es sich von nahen Verwandten, wie Dimethylamin oder Me-
thylamin unterscheidet, die u¨ber einen (relativ zur Energie des ungebundenen Adsor-
bats) nicht-aktivierten Dissoziationspfad adsorbieren, weil der dafu¨r no¨tige Protonen-
transfer energetisch gu¨nstig ist [74, 76, 79]. Eine unter Abspaltung einer Methylgrup-
pe ablaufende Dissoziation des TMA-Moleku¨ls (siehe Abbildung 2.10) ist energetisch
deutlich ungu¨nstiger und wird in der Literatur nur als Minorita¨t beschrieben [68, 75]
und nicht einstimmig besta¨tigt [74, 78–80]. Ha¨ufig wird dabei eine hohe errechnete
Aktivierungsbarriere (ca. 1 eV u¨ber der Energie des ungebundenen Adsorbats) der
N-C-Abspaltung fu¨r Adsorbate in der dativen Bindung genannt.
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Abb. 2.10: XPS-Spektren von TMA/Si(001) nach Referenz [68]. Die Bindungsenergie der
N(1s)-Elektronen des intakten TMA (402.2 eV) in der dativen Bindung ist im Vergleich zu
anderen auf Silizium adsorbierten Aminen sehr hoch. Die Spektren deuten auf eine weitere,
dissoziierte Spezies von TMA hin (E = 399 eV), dessen Entstehung an eine Mindestbe-
deckung gekoppelt ist (rechts). Diese Dissoziation ist fu¨r tiefere Temperaturen nicht beob-
achtet worden.
Abb. 2.11: STM-Aufnahmen der Si(001)-Oberfla¨che mit adsorbierten TMA-Moleku¨len bei
80 K aus Referenz [78]. Links: TMA-Moleku¨le adsorbieren jeweils auf dem elektronenarmen
Ddown-Atom der c(4×2)-Dimerrekonstruktion (filled-state-Aufnahme). Rechts: Die Adsorp-
tion eines TMA-Moleku¨ls (Kreis) fu¨hrt in empty-state-Aufnahmen zur Signalunterdru¨ckung
u¨ber mehrerer Dimere.
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2.3.3 Cyclooctin
Cyclooctin (C8H12, m = 108 u) ist eine bei Normalbedingungen farblose, su¨ßlich,
unangenehm riechende Flu¨ssigkeit mit einem Dampfdruck von 25 mbar. Cyclooctin
geho¨rt der Gruppe der Cycloalkinen an, also einem ringfo¨rmigen Moleku¨l welches
eine C-C-Dreifachbindung aufweist. Aufgrund der eigentlich linearen Geometrie der
sp-hybridisierten C-Atome in der Dreifachbindung weist Cyclooctin eine große Ring-
spannung von bis zu 0.4 eV auf [81]. Zudem wird angenommen, dass die Ringspannung
zu einer Steigerung der ohnehin schon großen Reaktivita¨t der C-C-Dreifachbindung
fu¨hrt. Kleine Cycloalkine wie zum Beispiel das Cycloheptin (C7H10) sind bei Normal-
bedingungen nicht stabil und polymerisieren rasch [82]. Cyclooctin stellt das kleinste
unter Normalbedingungen stabile Cycloalkin dar und ist damit das kleinste, fu¨r ex-
perimentelle Untersuchungen geeignete Moleku¨l dieser Klasse. Die allgemein erho¨hte
Reaktivita¨t gibt Grund zur Annahme, dass es, anders als viele andere organische
Moleku¨le, direkt mit der Siliziumoberfla¨che reagieren ko¨nnte und nicht u¨ber einen
Zwischenzustand adsorbiert.
In der Tat konnten Mette et al. mit STM-Experimenten zeigen, dass Cyclooc-
tin immer symmetrisch zur Dimerreihe der Siliziumoberfla¨che adsorbiert, unabha¨ngig
davon ob bei Raumtemperatur oder bei 50 K adsorbiert wurde [10]. Selbst die Vor-
adsorption von Wasserstoff, welches zum Beispiel im Fall von Ethen zu einer starken
Beeinflussung der Adsorptionen auf der Si(001)-Oberfla¨che gefu¨hrt hat [54], hatte
keinen Einfluss auf das Adsorptionsverhalten von Cyclooctin. Diese Beobachtungen
deuten auf einen direkten Adsorptionspfad ohne Zwischenzustand hin und stellen da-
mit fu¨r Reaktionen zwischen organischen Moleku¨len und Halbleiteroberfla¨chen eine
Ausnahme dar.
Als direkt verwandtes Moleku¨l eignet sich das gut untersuchte Acetylen als einfach-
stes lineares Alkin fu¨r einen Vergleich. Die Adsorption von Acetylen wurde vielfach un-
tersucht und wird als eine [2+2]-Cycloaddition unter O¨ffnung der C-C-Dreifachbindung
beschrieben [83, 84]. Christoph Schober (Arbeitsgruppe Tonner, FB Chemie, Uni-
versita¨t Marburg) untersuchte mit Hilfe der DFT und STM-Simulationen die Ad-
sorptionsenergien und -geometrien sowohl von Cyclooctin und Acetylen theoretisch
[85]. Auf Basis der berechneten Bindungsenergien Eb wird deutlich, dass im Fall von
Acetylen nur ein sehr geringer Unterschied fu¨r die verschiedenen Endkonfigurationen
besteht (on-top: Eb = 2.78 eV; end-bridge: Eb = 2.74 eV. Dabei bindet Acetylen ein-
mal an zwei dangling bonds eines Dimers und einmal an zwei dangling bonds zweier
benachbarter Dimere. Im Fall von Cyclooctin wurde hingegen ein 5-6 mal gro¨ßerer
energetischer Unterschied zwischen beiden Endkonfigurationen festgestellt (on-top:
Eb = 3.18 eV; end-bridge: Eb = 2.90 eV). Damit ist die on-top-Adsorption von Cy-
clooctin also zumindest thermodynamisch (leicht) bevorzugt. Die Reaktion von Cy-
clooctin/Si(001) la¨uft dabei unter O¨ffnung der C-C-Dreifachbindung ab, es entstehen
zwei σ-Bindungen mit den Siliziumatomen eines Dimers. Zwei unterschiedliche Ad-
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sorptionskonfigurationen in den STM-Bildern, konnten als Cyclooctinmoleku¨le auf
jeweils einem Dimer, aber in unterschiedlichem Kippwinkel identifiziert werden (siehe
Abbildung 2.12) [10, 85]. Fu¨r Acetylen ergeben sich dagegen zwei experimentell beob-
achtete stabile Endkonfigurationen, die auch in vielfacher Weise in anderen Arbeiten
beschrieben sind [86–94]. Eine dritte, unter anderem von Mezhenny et al. eingebrach-
te tetra-σ-Konfiguration ist energetisch sowohl fu¨r Acetylen als auch fu¨r Cyclooctin
ungu¨nstig [85]. Durch die hier diskutierten Eigenschaften ist es also naheliegend, dass
sich Cyclooctin bei der Reaktion mit der Si(001)-Oberfla¨che von vergleichbaren, ein-
facheren Systemen wie dem Acetylen unterscheidet.
Abb. 2.12: Rastertunnelmikroskopie von Cyclooctin/Si(001) bei Ts = 300 K von Mette et
al. [10]. Links: STM Aufnahme (filled state) bei einer Bedeckung von 0.06 ML. Es werden
zwei Konfigurationen (A und B) beobachtet, die unterschiedlichen Kippwinkeln der ad-
sorbierten Cyclooctinmoleku¨le zugeordnet werden ko¨nnen. Rechts: STM Aufnahme (filled
state) bei einer Bedeckung von 0.51 ML. Deutlich ist eine wohl geordnete Adsorbatschicht
zu sehen. Aufnahmen von Adsorptionen bei Ts = 50 K weisen auf das gleiche Adsorptions-
verhalten hin.
Im Kontrast dazu stehen das a¨hnliche Adsorptionsverhalten innerhalb der Gruppe
der Alkene. Bei den Alkenen wird bei einem Vergleich zwischen den einfachsten stabi-
len linearen und zyklischen Repra¨sentanten (Ethen und Cyclopenten) erkennbar, dass
beim U¨bergang auf eine Ringform der grundlegende Adsorptionsmechanismus u¨ber
einen Zwischenzustand erhalten bleibt - auch wenn sich quantitative Unterschiede in
den Energien im Adsorptionspfad ergeben [59, 95].
Die Motivation fu¨r die Untersuchungen von Cyclooctin liegt in der potentiellen
chemoselektiven Adsorption des Cyclooctins u¨ber die C-C-Dreifachbindung. Die Kon-
trolle u¨ber die spezifische Anbindung von Adsorbaten ist von grundlegender Wichtig-
keit, da so eine gezielte Pra¨paration der Halbleiteroberfla¨che mo¨glich ist. Auch ist die
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Abb. 2.13: Skizze zur Adsorptionskonfiguration von Cyclooctin auf Si(001). (a) zeigt das
Cyclooctinmoleku¨l in der on-top-Adsorption. Die in (b) dargestellte tetra-σ-Adsorption
konnte als ein in on-top-Adsorption gebundenes Moleku¨l mit anderem Kippwinkel iden-
tifiziert werden (Darstellung (c)) [10].
weitere Modifikation dieser Adsorbate notwendig, um die dem Substrat abgewand-
te Seite zu funktionalisieren. Dies wurde fu¨r Cyclooctin bereits von Agard et al. fu¨r
biologische Anwendungen demonstriert [96].
2.4 Molekularstrahl
Molekularstrahlen werden in der Oberfla¨chenphysik unter anderem eingesetzt, um die
Wechselwirkung von Atomen und Moleku¨len mit Oberfla¨chen zu untersuchen. Da-
bei werden sie verwendet, um Streuexperimente oder Adsorptionsexperimente durch-
zufu¨hren. Molekularstrahlen lassen sich in zwei Kategorien unterteilen: a) Effusive
Molekularstrahlen-Quellen und b) Molekularstrahl-Quellen durch U¨berschallexpan-
sion. Molekularstrahlen aus U¨berschallexpansionen verfu¨gen u¨ber eine schmale Ge-
schwindigkeitsverteilung sowie einen hohen Fluss, was dazu gefu¨hrt hat, dass die ef-
fusiven Molekularstrahlquellen in vielen Anwendungen verdra¨ngt wurden [97]. Da in
dieser Arbeit mit einer U¨berschalldu¨se gearbeitet wurde, sind weitere Betrachtungen
auf diesen Typ beschra¨nkt.
Der Molekularstrahl wird durch eine große Druckdifferenz zwischen dem Druck in
der Du¨se und Vakuumumgebung erzeugt. Dabei tritt Gas durch eine kleine O¨ffnung
aus und expandiert sehr rasch, wodurch es bis auf wenige Kelvin abku¨hlt. Die vor der
Expansion vorliegende thermische Energie wird dabei in gerichtete kinetische Energie
umgewandelt. Die von thermischen Gasen bekannte, breite Maxwell-Verteilung der
Teilchengeschwindigkeit wird durch die große Anzahl an Sto¨ßen beim Passieren der
Du¨seno¨ffnung zu einer schmalen Geschwindigkeitsverteilung. Hinter der Du¨seno¨ffnung
bilden sich aufgrund des U¨berschallcharakters und unterschiedlicher Temperaturen
im Strahl Zonen verschiedener Teilchen- und Schallgeschwindigkeiten aus, die durch
Schockwellen von einander getrennt sind (siehe Abbildung 2.14) [98]. Durch die ge-
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eignete Positionierung eines Skimmers in die sogenannte
”
zone of silence“kann ein
Teil des Molekularstrahls herausgescha¨lt werden, der definierte Strahleigenschaften
aufweist.
Abb. 2.14: Zonen verschiedener Geschwindigkeitsverteilungen bei der U¨berschallexpansion
eines Molekularstrahls aus einer Du¨se ins Vakuum [98]. Die Zonen sind durch Schockwellen
von einander getrennt.
Energetische Betrachtung
Im Folgenden soll eine energetische Betrachtungen von U¨berschallmolekularstrahlen
vorgestellt werden: Vor der Expansion des Gases (innerhalb des Du¨senvolumens) ist
zuna¨chst die Enthalpie H0 die relevante Gro¨ße. Bei der Expansion wird H0 in einen
gerichteten Massefluss mit kinetischer Energie 1
2
mu2 umgewandelt. Die erzielte kineti-
sche Energie ha¨ngt dabei davon ab, wie sehr sich das Gas bei der Expansion abku¨hlt.
Durch die nur teilweise Abku¨hlung ergibt sich eine Restenthalpie H = U + pV . Dabei
ist pV die verbleibende Volumenarbeit und U die restliche innere Energie. Man erha¨lt
die Summe: H0 = H +
1
2
Mu2, mit M der molaren Teilchenmasse. Dieser Ausdruck
la¨sst sich u¨ber die molare Wa¨rmekapazita¨t Cp und den Temperaturen vor (T0) und
nach (T ) der Expansion schreiben als:
CpT0 = CpT +
1
2
Mu2 (2.1)
Die isobare molare Wa¨rmekapazita¨t ist u¨ber die Freiheitsgrade f des Gases gegeben
durch: Cp =
f+2
2
R, mit R der universellen Gaskonstante. Da hier zur Vereinfachung
einatomige Gase betrachtet werden sollen, ergibt sich Cp =
5
2
R1. Gleichung 2.1 wird
1 Fu¨r die in dieser Arbeit behandelten mehratomigen Gase ergeben sich auch Rotations- und
Schwingungsfreiheitsgrade, wodurch f und damit Cp und Cv gro¨ßer, aber auch temperaturabha¨ngig
werden.
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durch Einsetzen zu:
H0
Na
=
5
2
kT0 =
5
2
kT +
1
2
mu2 =
3
2
kT + kT +
1
2
mu2 (2.2)
mit Na der Avogadrokonstante. Wa¨hrend der letzte Term der rechten Seite die Trans-
lationsenergie des gerichteten Teilchenflusses beschreibt, beschreibt der erste Term
die aus Sicht eines mit Geschwindigkeit u mitbewegten Beobachters ungerichtete ki-
netische Energie. Der mittlere Term beschreibt die verbleibende nicht umgesetzte
Volumenarbeit. Wird Gleichung 2.1 umgeformt zu:
1
2
Mu2 = Cp(T0 − T ) (2.3)
wird anschaulich, dass die gerichtete Translationsenergie mit fortschreitender Ab-
ku¨hlung steigt. Gleichung 2.3 verdeutlicht zudem, dass durch eine gesteigerte Gastem-
peratur vor der Expansion, T0, die gerichtete Translationsenergie und damit die Teil-
chengeschwindigkeit u gesteigert werden kann. Fu¨r die Abku¨hlung der Freiheitsgrade
ist die Stoßrate bei der Expansion maßgebend, da sie den Energieaustausch zwischen
den Gasteilchen begrenzt. Die Stoßrate nimmt vakuumseitig rasch ab, da sich durch
die Expansion die Teilchendichte schnell verringert. Die Konversion aus Translations-
und Rotationsfreiheitsgraden ist hierbei dominierend, da fu¨r eine Umsetzung von ther-
mischer Energie aus Vibrationsfreiheitsgraden deutlich mehr Sto¨ße erforderlich sind.
Daru¨ber hinaus sind die Vibrationszusta¨nde, je nach Moleku¨l und Temperatur, nur
schwach besetzt. Dadurch kann angenommen werden, dass die Abku¨hlung von Schwin-
gungsfreiheitsgraden nur eine untergeordnete Rolle spielt.
Bina¨re Gasgemische / seeded-beam-Technik
Eine Alternative zur Steigerung der kinetischen Energie durch ho¨here Staudru¨cke oder
Gastemperaturen liegt in der Verwendung von bina¨ren Gasgemischen, sogenannter
”
seeded beams“. Bei der seeded-beam-Technik nutzt man die Tatsache, dass ver-
schiedene Gase, je nach Masse und/oder Freiheitsgraden, bei gleicher Temperatur
unterschiedliche Teilchengeschwindigkeiten aufweisen. Dadurch kann die Teilchenge-
schwindigkeit des zu untersuchenden Gases (Prima¨rgas) manipuliert werden. Bei der
seeded-beam-Technik werden Gase mit eigentlich unterschiedlichen Teilchengeschwin-
digkeiten gemischt, wodurch sich, je nach Mischungsverha¨ltnis, die Teilchengeschwin-
digkeiten beider Gase bei der Expansion aneinander anna¨hern. Fu¨r die Steigerung der
Teilchengeschwindigkeiten der in dieser Arbeit vorgestellten Moleku¨le, wurden diese
dafu¨r mit Helium (Sekunda¨rgas) gemischt. Das atomare Helium ist mit m = 4 u sehr
viel leichter als THF (m = 72 u) und TMA (m = 59 u) und hat dadurch bei glei-
cher Du¨sentemperatur eine wesentlich ho¨here Teilchengeschwindigkeit. Beim Austritt
des Gemisches aus der Du¨seno¨ffnung findet eine Vielzahl an Sto¨ßen in Expansions-
richtung statt, wodurch sich die Geschwindigkeit von THF beziehungsweise TMA
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der Geschwindigkeit des schnelleren Heliums teilweise anpasst [98]. U¨ber das Mi-
schungsverha¨ltnis zwischen Sekunda¨rgas (Helium) und Prima¨rgas (THF, TMA) kann
die resultierende Teilchengeschwindigkeiten eingestellt werden. Wichtiger Vorteil der
seeded-beam-Technik besteht unter anderem darin, dass auf eine gesteigerte Du¨sen-
temperatur verzichtet werden kann. Sollen Molekularstrahlen aus thermisch instabilen
Moleku¨len generiert werden, kann dies no¨tig sein, um eine Fragmentierung der Mo-
leku¨le in der Du¨se zu vermeiden.
Strahlcharakterisierung
Nach der Expansion liegt ein quasi kollisionsfreier Teilchenfluss vor, der dann fu¨r expe-
rimentelle Untersuchungen genutzt werden kann. Eine entscheidende Gro¨ße ist dabei
die Geschwindigkeitsverteilung, die durch die sogenannte Mach-Zahl charakterisiert
werden kann. Die Mach-Zahl beschreibt das Verha¨ltnis aus Teilchengeschwindigkeit u
und lokaler Schallgeschwindigkeit cs:
M = u/cs (2.4)
und ist ein Maß fu¨r die Umwandlung von thermischer in gerichtete kinetische Energie.
Die lokale Schallgeschwindigkeit ist gegeben durch:
cs =
√
γkT
m
(2.5)
mit γ = f+2
f
. Die Qualita¨t der Geschwindigkeitsverteilung wird u¨ber das Verha¨ltnis
aus Geschwindigkeit u und der Breite der Geschwindigkeitsverteilung ∆v angegeben,
S = u/∆v, mit:
∆v =
√
2kT‖
m
(2.6)
wobei T‖ die verbleibende Paralleltemperatur entlang der Strahlachse ist. Durch ein-
setzten folgt fu¨r die Mach-Zahl:
M =
S√
γ/2
(2.7)
Die Geschwindigkeitsverteilung f(v) wird oftmals u¨ber eine driftende Maxwell-Verteilung:
f(v)dv = C · v2 · exp
[
−
(
v − v0
α
)]2
dv (2.8)
beschrieben [98, 99]. Die Geschwindigkeitsverteilung f(v) ist eine durch Flugzeitspek-
trometrie experimentell bestimmbare Funktion und wird hier als Teilchendichte er-
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fasst. Ist f(v) bekannt, kann die mittlere Geschwindigkeit 〈v〉 = u sowie ∆v und die
mittlere kinetische Energie 〈E〉 bestimmt werden. Dabei gilt:
〈v〉 =
∫∞
0
v · f(v)dv∫∞
0
f(v)dv
(2.9)
〈E〉 = 1
2
m〈v2〉 = 1
2
m
∫∞
0
v2 · f(v)dv∫∞
0
f(v)dv
(2.10)
Alle Parameter aus Gleichung 2.8 werden durch einen Fit bestimmt, wodurch u¨ber
Gleichung 2.10 die mittlere kinetische Energie berechnet werden kann. Auf die tech-
nische Realisierung der Flugzeitmessung wird in Abschnitt 3 eingegangen.
2.5 Optische Frequenzverdopplung (SHG)
Die Grundlagen zur Nutzung der nichtlinearen optischen Methoden zur Untersuchung
von Grenzfla¨chen wurden von Shen et al. in den 80er Jahren geschaffen [100]. Fu¨r die
effektive Erzeugung von SH-Licht bedarf es resonanter Anregung von Zusta¨nden, die
sich im Fall der Si(001)-Oberfla¨che hauptsa¨chlich durch die Dimerrekonstruktion, be-
ziehungsweise die Existenz der dangling bonds ergeben (siehe Abschnitt 2.1). Durch
Adsorbate ko¨nnen diese dangling bonds abgesa¨ttigt werden, wodurch die resonante
Anregung unterdru¨ckt wird und sich eine hohe Adsorbatempfindlichkeit ergibt. Im
folgenden soll kurz auf die Grundlagen zur Erzeugung von SH-Licht im Zusammen-
hang der Si(001)-Oberfla¨che eingegangen werden. Eine detailliertere Darstellung der
makroskopischen Theorie findet sich unter anderem in Arbeiten von Heinz und Reider
[101, 102].
Bei hohen Laserintensita¨ten entstehen nichtlineare Beitra¨ge zur Polarisation:
~P = ~P ( ~E,∇ ~E, ...) (2.11)
welche sich nach Multipolen entwickeln lassen. Wa¨hrend der Dipolbeitrag 2. Ordnung
fu¨r inversionssymmetrische Festko¨rper wie Silizium verschwindet, bleibt er aufgrund
der gebrochenen Symmetrie an Oberfla¨chen bestehen. Damit induziert ein elektrisches
Feld ~E mit Frequenz ω eine nichtlineare Polarisation, die elektrische Felder mit der
Frequenz 2ω emittieren kann. Fu¨r Silizium ergibt sich neben dem Dipolbeitrag der
Oberfla¨che χ
(2)
s auch ein nicht-lokaler Quadrupolbeitrag des Festko¨rpers χ
(2)
q :
~P nls(Ω) = χ(2)s (Ω = 2ω) ~E(ω) ~E(ω) + χ
(2)
q (Ω = 2ω) ~E(ω)∇ ~E(ω) (2.12)
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Man erha¨lt aus der quantenmechanischen Sto¨rungstheorie fu¨r die mikroskopische Be-
schreibung der nichtlinearen Suszeptibilita¨t χ
(2)
s eine Summe aus 8 Termen [103]:
χ
(2)
s,ijk(Ω = 2ω) = −N
e3
~2
∑
g,n,n′
[ 〈g|ri|n〉〈n|rj|n′〉〈n′|rk|g〉
(Ω− ωng + iΓng)(ω − ωn′g + iΓn′g) + ...
]
ρ(0)g . (2.13)
Dabei steht Γ fu¨r die Linienbreite der U¨bergangsfrequenz ω, ρ
(0)
g ist die Population
des Grundzustandes |g〉 und N die Atomdichte an der Oberfla¨che. Eine Anregung des
Grundzustandes |g〉 kann durch die Absorption eines Photons u¨ber einen Zwischen-
zustand |n′〉 in den Endzustand |n〉 erfolgen. Das so angeregte Elektron kann dann
unter Emission eines Photons mit Frequenz Ω nach |g〉 zuru¨ckkehren. Existieren re-
elle U¨berga¨nge mit Frequenz ωn′g = ω oder ωng = Ω, so fu¨hrt der Energienenner aus
Gleichung 2.13 zu einer resonanten Versta¨rkung. Dieser Fall, sowie andere nicht- oder
teilweise resonante Fa¨lle innerhalb dieses Dreiniveausystems sind in Abbildung 2.15
zusammengestellt [104].
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Abb. 2.15: Betrachtung von drei unterschiedliche Fa¨llen der Anregung bei optischer Fre-
quenzverdopplung (SHG) aus Referenz [104]. a) nicht resonant, b) resonanter Zwischen-
oder Endzustand, c) resonanter Zwischen- und Endzustand.
Im Fall der in dieser Arbeit untersuchten Si(001)-Oberfla¨che stellen die Ober-
fla¨chenzusta¨nde der dangling bonds, Dup undDdown, in der Bandlu¨cke die entsprechen-
den Zusta¨nde dar. Die sich ergebende Energiedifferenz der Oberfla¨chenzusta¨nde ist
anhand der Bandstruktur aus Abbildung 2.1 zu sehen und betra¨gt ungefa¨hr 1−1.5 eV.
Dies fu¨hrt zu einer breiten Resonanz bei einer Anregungswellenla¨nge von λ ≥ 900 nm
[105, 106]. Dadurch, dass diese Resonanz an die Existenz der dangling bonds auf der
Oberfla¨che gekoppelt ist, besteht eine große Sensitivita¨t fu¨r Adsorbate auf der Ober-
fla¨che, da diese die Anzahl der dangling bonds verringern. Die Bedeckungsabha¨ngig-
keit der nichtlinearen Suszeptibilita¨t χ
(2)
s (θ) la¨sst sich in zwei Teile separieren: Den
resonante Anteil χ
(2)
s,dB(θ) und den nicht resonanten Anteil χ
(2)
s,NR(θ). Der resonanten
Anteil χ
(2)
s,dB(θ) weist eine starke, lineare Abha¨ngigkeit zur Anzahl der dangling bonds
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auf, wa¨hrend der nicht resonante Anteil χ
(2)
s,NR(θ) nur schwach bedeckungsabha¨ngig ist
und auch Volumenbeitra¨ge entha¨lt. Die Bedeckungsabha¨ngigkeit von χ
(2)
s (θ) la¨sst sich
ausdru¨cken als [105]:
χ(2)s (θ) = χ
(2)
s,db(1− α′θ) + χ(2)s,NR(θ) (2.14)
Durch den Proportionalita¨tsfaktor α′ ist beru¨cksichtigt, dass es durch Adsorption
zu elektronischen Umverteilungen kommen kann, was zu nicht-lokalen Effekten fu¨hrt
[105]. Zudem sind χ
(2)
s,db und χ
(2)
s,NR komplexe Gro¨ßen, wodurch sich die Phase des SH-
Lichts zwischen beiden Beitra¨gen vera¨ndern kann.
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Abb. 2.16: Beispiel fu¨r eine bedeckungsabha¨ngige Untersuchung der nichtlinearen Sus-
zeptibilita¨t χ
(2)
s (θ) der Si(001)-Oberfla¨che bei Adsorption von atomarem Wasserstoff nach
Bratu et al. [107]. Bei kleinen Bedeckungen θ ≤ 0.15 ML zeigt sich ein linearer Zusammen-
hang. Fu¨r eine Kalibrierung wurde zuvor die Bedeckung durch TPD-Experimente bestimmt
(Inset).
Als Beispiel fu¨r die Untersuchung der Bedeckungsabha¨ngigkeit der nichtlineare
Suszeptibilita¨t ist in Abbildung 2.16 das Verhalten bei der Adsorption von Wasserstoff
gezeigt. Fu¨r kleine Bedeckungen folgt χ
(2)
s einem linearen Verlauf, proportional zur
Bedeckung θ: χ
(2)
s (θ) = (1 − αθ)χ(2)s,0 mit χ(2)s,0 der nicht-linearen Suszeptibilita¨t bei
θ = 0. Bei steigenden Bedeckungen zeigt sich der Einfluss der U¨berlagerung von
resonantem und nicht-resonantem Anteil mit unterschiedlicher Phase in Form einer
leicht ansteigenden nicht-linearen Suszeptibilita¨t χ
(2)
s . Da die gemessene Intensita¨t
des frequenzverdoppelten Lichts I2ω proportional zum Quadrat von χ
(2)
s ist, wird
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dessen Wurzel fu¨r die Untersuchungen der Bedeckungsabha¨ngigkeiten aufgetragen:
χ
(2)
s ∝
√
I2ω. Kann die Bedeckungsabha¨ngigkeit von χ
(2)
s kalibriert werden, kann bei
bekanntem Teilchenfluss Φ u¨ber die Steigung von χ
(2)
s (t) eine Absa¨ttigungsrate der
dangling bonds und damit ein Haftkoeffizient s bestimmt werden:
s =
1
αχ
(2)
s,0Φ
∆χ
(2)
s
∆t
(2.15)
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Kapitel 3
Experimentelles
Der apparative Aufbau fu¨r die in dieser Arbeit vorgestellten Molekularstrahlexperi-
mente soll in diesem Kapitel vorgestellt werden. Zuerst wird die Vakuumkammer samt
Komponenten zur Oberfla¨chen- und Gasanalyse vorgestellt. Dann wird gesondert auf
die experimentelle Umsetzung der Molekularstrahlerzeugung- und charakterisierung
eingegangen. Nachdem der optische Aufbau zur Messung der Erzeugung des frequenz-
verdoppelten Lichts gezeigt wurde, wird die Pra¨paration der Si(001)-Oberfla¨che vor-
gestellt. Der erstmalige Aufbau und die Dimensionierung der Ultrahochvakuumanlage
wurde in Referenz [108] vorgestellt. Im Rahmen dieser Arbeit und der vorhergegangen
Masterarbeit [109] wurde die Vakuumanlage, beziehungsweise das Gesamtexperiment
erweitert und aufgewertet. Deshalb sei an dieser Stelle zur Beschreibung des experi-
mentellen Aufbaus zusa¨tzlich auf die Arbeiten aus Referenz [108] und [109] verwiesen,
an die Teile dieses Kapitels angelehnt sind.
3.1 Vakuumsystem
Der Aufbau der Vakuumkammern samt Dosiersystem ist in Abbildung 3.1 und ei-
ne detailliertere Darstellung der Instrumentenausstattung in Abbildung 3.2 gezeigt.
Das Kammersystem besteht aus vier differentiell gepumpten Kammern (CH1 bis 4).
Grund fu¨r die Verwendung von diesem Kammersystem liegt in den großen Druckunter-
schieden die realisiert werden mu¨ssen, um Untersuchungen an Oberfla¨chen mit einem
Molekularstrahl zu ermo¨glichen. Bei der Erzeugung von Molekularstrahlen fallen große
Mengen Gas durch die Expansion aus einer Du¨se in die Vakuumumgebung an. Da-
durch steigt, trotz großen Pumpleistungen von Turbomolekularpumpen, der Druck um
einige Gro¨ßenordnungen an. Fu¨r die Untersuchung von sauberen Oberfla¨chen sind je-
doch niedrige Hintergrunddru¨cke notwendig, um die mit hohen Dru¨cken einhergehende
ungewollte Oberfla¨chenbedeckung zu verhindern. Um die Bedingung eines niedrigen
Drucks am Ort der Probe und den Umstand des hohen Drucks am Ort der Strahler-
zeugung zu vereinen, kann ein kaskadierter Aufbau von mehreren Vakuumkammern
verwendet werden. Diese Kammern werden separat gepumpt, der Vakuumleitwert
zwischen den Kammern ist klein. Dadurch liegen mit steigendem Abstand zum Ort
der Strahlerzeugung immer niedrigere Dru¨cke vor. Der Basisdruck am Ort der Strah-
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lerzeugung (Kammer 1, CH1) stieg in den vorgestellten Experimenten bei Betrieb
mit reinen Gasen (ohne seeded beam) von p1 = 10
−10 mbar auf p1 = 10−6 mbar. Am
Ort der Probe (Kammer 4, CH4) konnte durch das kaskadierte Kammersystem ein
Druckanstieg von p4 ≤ 3× 10−11 mbar auf nur p4 ≤ 5× 10−10 mbar realisiert werden.
Die gro¨ßte Gaslast ist in Kammer 1 zu bewa¨ltigen, da hier der Molekularstrahl
erzeugt wird und durch die Verwendung eines Skimmers nur ein kleiner Teil der Ge-
samtgasmenge an die weiteren Kammern weitergegeben wird (genauere Beschreibung
zur Strahlerzeugung in Abschnitt 3.2). Dadurch ist auch die große Pumpleistung der
verwendeten Turbopumpe TP1 begru¨ndet (TPU 2301 P, Saugvermo¨gen S=1800 l/s,
Fa. Pfeiffer). Kammer 2 und 3 sind mit je einer Turbopumpe (TMU 521 YP,
Saugvermo¨gen S=510 l/s, Fa. Pfeiffer) ausgestattet. Kammer 2 entha¨lt wichti-
ge Komponenten zur Strahlcharakterisierung (Chopper) und zur Verwendung des
King-and-Wells-Verfahrens (Shutter 1) wa¨hrend Kammer 3 lediglich eine differen-
tielle Pumpstufe darstellt. In der Messkammer (Kammer 4 , CH4) befindet sich die
Probe, gehaltert an einem Badkryostaten, sowie eine Vielzahl an Standardmessinstru-
menten. Dazu za¨hlt eine Einheit zur Analyse der Struktur (LEED, Fa. Omicron)
und zur chemischen Reinheit (Auger-Elektronen-Spektrometer, Fa.Varian Model
981-2607) der Si-Oberfla¨che. U¨ber das Quadrupolmassenspektrometer (Fa. Balzers,
Model QMS125) wurden alle King-and-Wells-Experimente sowie die Flugzeitspek-
troskopie durchgefu¨hrt. Kammer 4 wurde durch eine Turbopumpe (TMU 521 YP,
Saugvermo¨gen S=510 l/s, Fa. Pfeiffer) und eine Kryopumpe (CP, ICP 200, Saug-
vermo¨gen S=1500 l/s, Fa. Ebara) gepumpt. Zur Verbesserung des Kompressions-
verha¨ltnisses bei TP3 und TP4 ist eine weitere Turbopumpe (TP5, TMU 071, Saug-
vermo¨gen S=59 l/s, Fa. Pfeiffer) vorgeschaltet. TP5 pumpt zudem die Drehdurch-
fu¨hrung des Manipulators.
3.2 Molekularstrahlerzeugung- und
charakterisierung
In diesem Abschnitt soll die experimentelle Umsetzung der Molekularstrahlerzeugung,
dessen Charakterisierung und die King-and-Wells-Methode vorgestellt werden.
3.2.1 Molekularstrahlerzeugung
Wie in Abschnitt 2.4 und 3.1 beschrieben, wird fu¨r die Molekularstrahlerzeugung
Gas unter hohem Druck durch eine kleine O¨ffnung in eine Vakuumumgebung ex-
pandiert. Der Aufbau der Du¨senkonstruktion ist in Abbildung 3.3 skizziert. Die O¨ff-
nung der Du¨se bestimmt maßgeblich den Teilchenfluss, hat aber auch Einfluss auf
andere wichtige Strahlparameter wie das Geschwindigkeitsverha¨ltnis. Die eigentliche
Du¨se besteht aus einer O¨ffnung mit einem Durchmesser von ca. 100µm im Fall der
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Abb. 3.1: Plan der Gesamtanlage mit vakuumtechnisch relevanten Komponenten. Nach
Referenz [108, 109].
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Abb. 3.2: Ausstattung der vier Vakuumkammern. Alle Bezeichnungen werden in Tabelle
3.1 erla¨utert. Nach Referenz [109].
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TP1 Turbopumpe (Saugvermo¨gen 1800 l/s)
TP2,3,4 Turbopumpe (Saugvermo¨gen 510 l/s)
TP5 Turbopumpe (Saugvermo¨gen 59 l/s)
TP6 Turbopumpe (Saugvermo¨gen 450 l/s)
CP Kryopumpe (Saugvermo¨gen 1500 l/s)
RP Rootspumpe (Vorvakuum)
GR Gasreservoir
Flask1,2 Flakon (THF, Cyclooctin)
GC Ku¨hlfalle
CH1,2,3,4 Kammer 1-4
D Doser
QMS Quadrupolmassenspektrometer
AES Auger-Elektronen-Spektrometer
C Chopper
N Du¨se
SK Skimmer
S Probe
SH1,2 Shutter 1&2
Tab. 3.1: Legende zu Abbildung 3.1 und 3.2. Alle Angaben zum Saugvermo¨gen sind auf
N2 bezogen.
THF-Untersuchungen, beziehungsweise 50µm im Fall der TMA-Untersuchungen, sie
sitzt seitlichen an einem 10 cm langen Molybda¨nro¨hrchen mit einer Wandsta¨rke von
300µm. Die Ro¨hrchen wurden im Fall der 50µm-O¨ffnung u¨ber die FirmaGoodfellow
bezogen und die Du¨seno¨ffnung durch die Firma Unimed mittels Erodierung geschaf-
fen. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen wurden nur Molekular-
strahlen mit ungeheizter Du¨se erzeugt.
Die Gaszufuhr zur Strahlerzeugung wurde auf unterschiedliche Weise realisiert.
Fu¨r die Gase THF und TMA wurde zuerst eine Gasmenge im Gasreservoir GR (sie-
he Abbildung 3.1) vorbereitet. Dies dient der Gewa¨hrleistung gleichbleibender Stau-
dru¨cke und damit Teilchenflu¨sse Φ in Richtung Probe, da so das Verha¨ltnis aus Ge-
samtgasmenge zu verbrauchter Gasmenge u¨ber lange Betriebszeiten sehr groß ist.
Bevor das Gasreservoir befu¨llt werden kann, muss sichergestellt sein, dass es frei von
Fremdgasen ist; dies geschieht u¨ber Abpumpen durch Turbopumpe 6 (TP6). Da THF
bei Normalbedingungen flu¨ssig vorliegt (Dampfdruck 173 mbar), wird es in einem
Flakon (Flask 1) an das Gasreservoir angeschlossen und anschließend in das Volu-
men des Gasreservoirs (ca. 5 l) verdampft. Das hier verwendete THF wurde von der
Arbeitsgruppe Koert (FB Chemie, Universita¨t Marburg) bereitgestellt und dort mit-
tels Natrium und Benzophenon dehydriert und anschließend destilliert. TMA hat bei
Normalbedingungen einen Dampfdruck von 1887 mbar und kann kommerziell in Gas-
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Abb. 3.3: Aufbau der Du¨senkonstruktion. Durch Direktstromheizen kann das Mo-
lybda¨nro¨hrchen auf eine gewu¨nschte Temperatur gebracht werden. Saphirplatten sorgen
fu¨r eine elektrische Isolation, gleichzeitig aber fu¨r gute thermische Ankopplung zur Wa¨rme-
abfuhr u¨ber die Basis (links). Nach Referenz [108].
flaschen erworben werden. Das hier verwendete TMA hat eine Reinheit von 99.5 %
und wurde u¨ber die Firma Praxair bezogen.
Fu¨r THF und TMA kann das so hergestellte Gasvolumen genutzt werden, um
einen Molekularstrahl in der Du¨senkammer zu erzeugen. Neben der Nutzung der rei-
nen Gase besteht auch die Mo¨glichkeit der Herstellung von sogenannten
”
seeded be-
ams“durch Zugabe von Helium ins Gasreservoir. Bei sukzessiv gesteigerter Helium-
beimischung zur Herstellung du¨nnerer Gasgemische ist besonders darauf zu achten,
dass die Gasdurchmischung zuna¨chst nur im Gasreservoir erfolgt, die Zuleitung bis
zur Du¨se jedoch noch mit Mischungsverha¨ltnissen vorhergegangener Gemische gefu¨llt
ist. Deshalb muss nach Herstellung eines neuen Gasgemisches die Zuleitung zwischen
Gasreservoir und Du¨se mehrfach abgepumpt und wieder befu¨llt werden. Geschieht
dies nicht, besteht die Gefahr, dass sich beim Strahlbetrieb das Mischungsverha¨ltnis
und damit die Strahlcharakteristik a¨ndert. Um dies ausschließen zu ko¨nnen, wurde
jeweils vor und nach einer Adsorptionsmessreihe eine Strahlcharakterisierung durch-
gefu¨hrt (siehe unten). Im Fall von Cyclooctin wurde ein Flacon (Flask 2) direkt an
die Du¨senzuleitung angeschlossen, da aufgrund des geringen Dampfdrucks (25 mbar)
kein messbarer Molekularstrahl nach Expansion in das Gasreservoir erzeugt werden
konnte. Cyclooctin wurde durch die Arbeitsgruppe Koert der Universita¨t Marburg
nach Referenz [110] synthetisiert. Besonderes Augenmerk ist auf die Handhabung
beim Umfu¨llen der Flu¨ssigkeiten zu achten, um diese luft- und wasserfrei zu halten,
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was durch Umfu¨llen in Argon-Atmospha¨re sichergestellt wurde.
Fu¨r alle drei Gase wurde letztendlich der gleichbleibende Teilchenfluss auf die
Probe u¨ber den gleichbleibenden Druck in der Du¨senkammer sta¨ndig kontrolliert.
Gesteuert wurde dieser Druck u¨ber eine teilweise Zuschaltung von Turbopumpe 6
(TP6).
3.2.2 Molekularstrahlcharakterisierung
Die Charakterisierung des Molekularstrahls geschieht im Wesentlichen durch der Be-
stimmung der mittleren Teilchengeschwindigkeit 〈v〉, sowie der Breite der Geschwin-
digkeitsverteilung ∆v. Durch die Bestimmung dieser beiden Gro¨ßen kann dann, zu-
sammen mit der bekannten Moleku¨lmasse m, die mittlere kinetische Energie 〈E〉 im
Molekularstrahl bestimmt werden (siehe Abschnitt 2.4). Die Bestimmung von 〈v〉
und ∆v geschieht u¨ber eine Flugzeitmessung (engl.: time of flight, TOF). Dafu¨r wird
der eigentlich kontinuierliche Molekularstrahl mit einem Chopper in zeitlich begrenz-
te Pakete zerhackt. U¨ber die bekannte Flugstrecke zwischen Chopper und Ionisa-
tionsvolumen des Massenspektrometers (QMS) ko¨nnen u¨ber die gemessenen Flug-
zeiten, die Geschwindigkeiten, beziehungsweise die Geschwindigkeitsverteilungen in-
nerhalb der Pakete bestimmt werden. Das Messprinzip ist in Abbildung 3.4 skiz-
ziert. Der Chopper erzeugt Strahlpakete mit einer La¨nge von ∆t = 15µs, bedingt
durch Drehzahl und Schlitzbreite. U¨ber eine Lichtschranke, die sich 90◦ versetzt zur
Strahlposition befindet, wird zeitgleich zur Paketerzeugung ein TTL-Puls generiert,
der als Startsignal fu¨r die Za¨hlelektronik (Multi-Channel Scaler, Model Fast MCS
7880, Fa. Fast Comtech) dient. Kommt das Strahlpaket nach der Flugstrecke von
s = 0.4205 m am QMS an, wird es im Ionisationsvolumen (hier eine Gitterionen-
quelle) ionisiert, durchla¨uft den Quadrupol und wird u¨ber den Sekunda¨relektronen-
vervielfacher (SEV) versta¨rkt. Die so generierten za¨hlbaren Ereignisse (Einzelpulse)
werden mittels eines Vorversta¨rkers nochmals versta¨rkt und dann zur Rauschunter-
dru¨ckung u¨ber einen Diskriminator an die Za¨hlelektronik (Multi-Channel Scaler) wei-
tergegeben. U¨ber einen Mess-PC wird der Multi-Channel Scaler ausgelesen und alle
Messdurchla¨ufe (jeweils gestartet durch das TTL-Signal des Choppers) aufaddiert.
Der Multi-Channel Scaler verfu¨gt u¨ber 4096 Kana¨le mit einer minimale Kanalbreite
von 0.2µs.
Je ein Beispiel eines so aufgenommenen Flugzeitspektrums fu¨r THF und TMA
sind in Abbildung 3.5 gezeigt. Die Flugzeitverteilung ha¨ngt neben der physikalisch
bedingten Moleku¨lgeschwindigkeit zusa¨tzlich von weiteren Faktoren ab. Dazu za¨hlt
die Startbreite- und form des Strahlpakets und die Flugzeit im Quadrupol des Mas-
senspektrometers. In Anbetracht der gemessenen Gesamtflugzeit und Breite der Ver-
teilung, ist die Startbreite des Strahlpakets mit der O¨ffnungszeit des Choppers von ca.
15µs sehr kurz; auch die Transmissionsfunktion des QMS kann vernachla¨ssigt werden.
Die Flugzeit im Quadrupol ∆tquad ist im Wesentlichen durch die La¨nge des Quadru-
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Abb. 3.4: Schematische Darstellung zur Flugzeitmessung. Das Chopper-Rad zerteilt den
kontinuierlichen Molekularstrahl in Pakete und gibt gleichzeitig u¨ber eine Lichtschranke das
Startsignal fu¨r die zeitaufgelo¨ste Messung des Multi-Channel Scalers.
pols squad = 0.142 m, die angelegte Feldachsenspannung U = 12 V, sowie die Masse m
und Ladung q der Ionen gegeben:
∆tquad =
√
ms2quad
2qU
(3.1)
Es ergibt sich fu¨r einfach ionisierte Moleku¨le eine Flugzeit von tquad = 22.7µs fu¨r
TMA und tquad = 19.1µs
1 fu¨r THF. Damit sind beide Flugzeiten im Quadrupol klein
gegen die bestimmten Gesamtflugzeiten und die Breite der Verteilung.
Abbildung 3.6 zeigt die Fragmentierungsstruktur aller drei untersuchten Moleku¨le,
aufgenommen bei direkter Einstrahlung in die Gitterionenquelle des Massenspektro-
meters unter Auflo¨sung der Einzelmassen. Es bilden sich Fragmentgruppen aus, was
genutzt werden kann um gezielt das Messsignal auf Kosten der Massenauflo¨sung zu
vergro¨ßern. Fu¨r die Messungen der Flugzeitspektren oder der King-and-Wells-Kurven
ist eine gute Massenauflo¨sung nachrangig, da lediglich der Signalbeitrag des Mole-
kularstrahls von restlichen Beitra¨gen, wie zum Beispiel durch Restgase (Stickstoff,
Wasser etc.) getrennt werden soll. Deshalb wurde die Massenauflo¨sung des QMS so
gewa¨hlt, dass jeweils die intensivste Gruppe, die eindeutig Moleku¨len aus dem Moleku-
larstrahl zugeordnet werden kann, als Ganzes erfasst wird und noch von benachbarten
Gruppen unterschieden werden kann. Fu¨r Cyclooctin konnte kein fu¨r Flugzeitspek-
tren verwertbares, zeitabha¨ngiges Signal detektiert werden. Auch bei gewo¨hnlichem
Strahlbetrieb stellte sich in der Messkammer kein ausreichend hoher Druckunterschied
1 THF wurde anhand seiner intensivsten Fragmentgruppe um m = 42 u charakterisiert, hat also
ein noch ku¨rzere Flugzeit im Quadrupol als das um m = 59 u gemessene TMA.
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Abb. 3.5: Beispiele fu¨r Flugzeitspektren fu¨r THF und TMA, jeweils bei reinem Gas (rot)
und Verwendung verdu¨nnter Gasgemische (seeded beam, blau). Deutlich ist der U¨bergang
auf die schmalere Flugzeitverteilung zu sehen. U¨ber einen Fit (farbige Linie) erha¨lt man die
Flugzeitverteilung, u¨ber die dann die Geschwindigkeitsverteilung f(v) beziehungsweise die
mittlere kinetische Energie 〈E〉 bestimmt werden kann (siehe Gleichung 2.8 in Abschnitt
2.4). Fu¨r die gezeigten Flugzeitspektren ergibt sich fu¨r: Reines THF: 〈v〉 = 427 m/s, 〈E〉 =
103 meV, S = 2.9; Verdu¨nntes THF: 〈v〉 = 845 m/s, 〈E〉 = 309 meV, S = 5.9; Reines TMA:
〈v〉 = 401 m/s, 〈E〉 = 81 meV, S = 2.6; Verdu¨nntes TMA: 〈v〉 = 1054 m/s, 〈E〉 = 373 meV,
S = 6.8
ein, der fu¨r eine Messung u¨ber das King-and-Wells-Verfahren notwendig ist. Fu¨r beide
Beobachtungen kann der sehr geringe Dampfdruck des Cyclooctins von nur 25 mbar
und die damit verbundene kleine Strahlintensita¨t sowie zusa¨tzlich die hohe Reaktivita¨t
von Cyclooctin, wahrscheinlich auch mit den Kammerwa¨nden, genannt werden.
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Abb. 3.6: Massenfragmentierung der drei Untersuchten Moleku¨le bei direkter Einstrah-
lung des Molekularstrahls in das Ionisationsvolumen des Massenspektrometers. Fu¨r die ei-
gentliche Messung der Flugzeitspektren (TOF) und der King-and-Wells-Kurven wurde die
Massenauflo¨sung zu Gunsten eines gro¨ßeren Signals bewusst verringert. Die dadurch zum
Signal beitragenden Bereiche sind grau hinterlegt. Die Massen der intakten Moleku¨le sind:
mTHF = 72 u, mTMA = 59 u und mCyclooctin = 108 u. Intaktes Cyclooctin ist durch den
begrenzten Messbereich des QMS nicht erfasst. Alle Spektren sind auf die jeweilige ho¨chste
Intensita¨t normiert.
3.3 King-and-Wells-Methode
Die King-and-Wells-Methode ist die fu¨r diese Arbeit wichtigste Methode zur Bestim-
mung von Haftkoeffizienten s zwischen Adsorbaten und der Siliziumoberfla¨che. Im
folgenden Abschnitten soll zuna¨chst das Prinzip der King-and-Wells-Methode vorge-
stellt werden, bevor dann auf dessen technische Umsetzung eingegangen wird.
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3.3.1 Prinzip der King-and-Wells-Methode
Die Bestimmung von Haftkoeffizienten s spielt im Allgemeinen, insbesondere aber
auch fu¨r diese Arbeit, eine zentrale Rolle fu¨r die Beschreibung von Adsorptionsdyna-
miken auf Oberfla¨chen. Durch eine Vielzahl an unterschiedlichen Parametern kann der
Haftkoeffizient s beeinflusst werden. Dazu za¨hlen zum Beispiel strukturelle Vera¨nde-
rungen der Probe, eventuelle Vorbedeckung, die energetische Anregung der auftreffen-
den Teilchen, der Auftreffwinkel oder die Oberfla¨chentemperatur. Der Haftkoeffizient s
eines Adsorbats auf einer Oberfla¨che beschreibt das Verha¨ltnis aus auf der Oberfla¨che
haftender Teilchen n zur insgesamt angebotenen Teilchenmenge n0: s = n/n0. Da-
bei wird ha¨ufig die Menge der adsorbierten Teilchen im nachhinein durch integrative
Methoden wie zum Beispiel XPS, FTIR, Auger-Elektronenspektroskopie (engl.: auger
electron spectroscopy, AES), temperaturprogrammierte Desorption (engl.: temperature
programmed desorption, TPD) oder statistische Methoden wie STM bestimmt. Der
Haftkoeffizient s kann jedoch auch dynamisch als Verha¨ltnis aus reflektiertem Teil-
chenfluss Φ zum Gesamtteilchenfluss Φ0 auf die Probe bestimmt werden: s = 1− ΦΦ0 .
D.A. King und M.G. Wells demonstrierten 1972 dazu einen Aufbau, bei dem ein
kollimierter Molekularstrahl auf eine reaktive Probenoberfla¨che gerichtet wurde [111].
Durch die Messung des Hintergrunddrucks in der Messkammer konnten sie zeigen,
dass dabei nur ein Teil des Teilchenflusses des Molekularstrahls reflektiert wurde, was
sie mit einer teilweisen Bindung des Gesamtflusses begru¨ndeten. Abbildung 3.7 zeigt
das Prinzip der King-and-Wells-Methode: Bei t0 wird eine Oberfla¨che einem Teilchen-
fluss ausgesetzt. Findet keine Haftung statt (links), wird der gesamte Teilchenfluss
reflektiert und es ist keine A¨nderung im Hintergrunddruck messbar. Ist die Oberfla¨che
jedoch reaktiv (rechts), ist zum Zeitpunkt t0 ein Einbruch des Hintergrunddrucks ∆p
messbar der als proportional zum Haftkoeffizienten s angesehen werden kann. Rand-
bedingung hierfu¨r ist eine konstante Pumpleistung in der Messkammer. Im weiteren
Verlauf des Beispiels ist ein Anstieg des Hintergrunddrucks zu beobachten, der gleich-
bedeutend mit einem Abfall des Haftkoeffizienten s ist. Findet keine Haftung mehr
statt, kehrt der Hintergrunddruck wieder auf dem Anfangsniveau p0 zuru¨ck. Da die
King-and-Wells-Methode auf der Messung des Hintergrunddrucks beruht, ist die An-
wendung auf die Untersuchungen von großen Haftkoeffizienten (s ≥ 5%) beschra¨nkt.
Der Vorteil der Methode liegt in der Tatsache, dass die Entwicklung des Haftkoeffi-
zienten kontinuierlich mit steigender Teilchenexposition ohne schrittweise Adsorption
beobachtet werden kann, wodurch sich das King-and-Wells-Verfahren von vielen an-
deren Messmethoden abhebt. Auch ist eine Bestimmung von Haftkoeffizienten ohne
eine Strahlkalibrierung mo¨glich, da lediglich relative Teilchenflu¨sse bestimmt werden.
Die King-and-Wells-Methode ist heute gut etabliert und kommt aufgrund der direkten
Bestimmung von Haftkoeffizienten oft zum Einsatz.
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Abb. 3.7: Prinzip der King-and-Wells-Methode [111]. Der Hintergrunddruck p wird gemes-
sen, wa¨hrend eine Probenoberfla¨che zum Zeitpunkt t0 einem Teilchenfluss ausgesetzt wird.
Links: Im Fall einer nicht-reaktiven Probe wird der gesamte Teilchenfluss reflektiert und es
ist keine Vera¨nderung im Hintergrunddruck zu beobachten. Rechts: Im Fall einer reaktiven
Probe wird nur ein Teil des Flusses reflektiert, da ein Teil auf der Oberfla¨che gebunden wird.
Dies a¨ußert sich in einem zeitweisen Abfall des Hintergrunddrucks, bis die Oberfla¨che nicht
mehr reaktiv ist und der gesamte Teilchenfluss wieder reflektiert wird. U¨ber den Abfall des
Hintergrunddrucks ∆p kann auf den Haftkoeffizienten s(t) geschlossen werden. Abbildung
aus Referenz [109].
3.3.2 Technische Realisierung der King-and-Wells-Methode
Die apparative Ausfu¨hrung der King-and-Wells-Methode besteht im vorliegenden Auf-
bau neben dem Massenspektrometer und der Probe aus zwei Shuttern (SH1, SH2,
siehe Abbildung 3.2) entlang der Molekularstrahlachse, die den Strahl vollsta¨ndig
blockieren ko¨nnen. Shutter 1 hat eine Breite von 1.5 cm und befindet sich in Kammer
2. Er verhindert, dass der kontinuierlich laufende Molekularstrahl die Messkammer
(CH4) erreicht. Shutter 2 befindet sich strahlabwa¨rts in der Messkammer (CH4) vor
der Probe und besteht aus einem Stahlpla¨ttchen mit 2 cm Durchmesser. Damit sind
beide Shutter wesentlich gro¨ßer als der Molekularstrahldurchmesser (ca 7 mm auf
Ho¨he von Shutter 2). Das O¨ffnungsverhalten der Shutter sollte eine mo¨glichst geringe
Rolle spielen, weshalb ein schnelles und reproduzierbares O¨ffnen und Schließen, be-
sonders von Shutter 2, erstrebenswert ist. Durch den pneumatischen Betrieb von SH2
ist dies gewa¨hrleistet; die Hubstrecke von 5 cm legt Shutter 2 in weniger als 200 ms
zuru¨ck, was deutlich unter der typischen Zeitskala des Experiments liegt. Die fu¨r King-
and-Wells-Messungen verwendeten Proben bestehen aus einem rechteckigen Silizium-
streifen mit einer Ho¨he, beziehungsweise Breite von 11× 60 mm2. Die Probe befindet
sich 32 cm strahlabwa¨rts von der Du¨se und ist so positioniert, dass sie zentrisch vom
Molekularstrahl getroffen wird. Mit der Ho¨he von 11 mm blockiert sie den Molekular-
strahl, der am Ort der Probe einen Durchmesser von 10 mm hat, vollsta¨ndig. Diese
Tatsache ist wichtig, da so sichergestellt werden kann, dass das Massenspektrometer
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(15 cm hinter der Probe) nie einen direkten Einfall des Molekularstrahls erfasst. Damit
kann jeglicher Anstieg im QMS-Signal wa¨hrend der Exposition einer Strahlreflexion
von der Probe zugeordnet werden. Alle in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Molekular-
strahlexperimente wurden unter senkrechtem Einfall auf die Probe durchgefu¨hrt.
Der Ablauf der King-and-Wells-Messung ist in Abbildung 3.8 gezeigt. Zur Verein-
fachung sind links nur fu¨r die Messung relevante Teile des Vakuumsystems dargestellt.
Rechts ist schematisch ein idealisierter Signalverlauf des Massenspektrometers in der
Messkammer gezeigt. Vor Beginn des Haftexperiments wird der Molekularstrahl am
Erreichen der Messkammer durch den in Kammer 2 angebrachten Shutter 1 gehin-
dert. Ein kleiner Anteil des Gases erreicht trotzdem effusiv die Messkammer. Diese
Anfangsstellung ist in Abbildung 3.8a) gezeigt. Der effusive Druckanstieg tra¨gt nur
in vernachla¨ssigbarer Weise zur Bedeckung der Probenoberfla¨che bei. Anschließend
wird Shutter 1 aus dem Molekularstrahl gezogen, wodurch dieser die Messkammer
erreicht. Da der Molekularstrahl zuna¨chst auf den inerten Shutter 2 trifft, wird der
gesamte Teilchenfluss reflektiert wodurch der Hintergrunddruck beziehungsweise das
QMS-Signal in der Messkammer deutlich ansteigt (3.8b)). Wird Shutter 2 ebenfalls
aus dem Strahl gezogen, erreicht dieser die Probenoberfla¨che. Je nach Reaktivita¨t der
Oberfla¨che wird ein Teil des Teilchenflusses auf der Oberfla¨che gebunden (Abbildung
3.8c)) wodurch der Hintergrunddruck und damit das QMS-Signal in der Messkammer
abfa¨llt. Wie in Abschnitt 3.3.1 eingefu¨hrt, ist dieser Druckabfall proportional zum
Haftkoeffizienten s. Bei steigender Strahlexposition nimmt die Reflexion wieder zu,
wenn zum Beispiel eine Maximalbedeckung auf der Probe erreicht wird. Ist die Probe
nicht mehr reaktiv, wird der gesamte Teilchenfluss von der Probe reflektiert und das
QMS-Signal erreicht das selbe Niveau wie bei Strahlblockade durch Shutter 2. Um
einen reproduzierbaren Messablauf zu gewa¨hrleisten, wurde der pneumatisch beta¨tig-
te Shutter 2 u¨ber den Messrechner gesteuert. Dafu¨r wird das O¨ffnen von Shutter 1
elektronisch registriert und im Anschluss nach einer gewa¨hlten Wartezeit Shutter 2
automatisch geo¨ffnet.
Die Auswertung der Haftkoeffizienten s(t) ist aufgrund der vollsta¨ndige Reflexion
des Molekularstrahls von der Probe durch die relativen Unterschiede des QMS-Signals
vor und wa¨hrend der Probenexposition mo¨glich ohne dass eine Kenntnis der absolu-
ten Flu¨sse erforderlich ist. Fu¨r die Ermittlung von Haftkoeffizenten s(t) wird das
QMS-Signal pQMS(t) nach O¨ffnen von Shutter 2 zum Signal vor O¨ffnen von Shutter 2
(pQMS,eq), in Relation gesetzt (Abbildung 3.9). Es gilt:
s(t) =
pQMS,eq − pQMS(t)
pQMS,eq − pQMS,b (3.2)
mit pQMS,b dem Hintergrunddruck vor O¨ffnen von Shutter 1. Der Anfangshaftkoef-
fizient s0 ergibt sich durch Bestimmung des Druck pQMS,0, direkt nach O¨ffnung von
Shutter 2. Durch die Intergration des Haftkoeffizienten s(t) u¨ber die Expositionszeit
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Abb. 3.8: Schematisch dargestellter Ablauf einer King-and-Wells-Messung nach Referenz
[109]. Es sind die relevanten Komponenten wie Probe und Massenspektrometer (QMS), so-
wie die beiden Shutter in den jeweiligen Stellungen eingezeichnet. Rechts im Bild ist der
Verlauf des QMS-Signals zu den jeweiligen Zeitpunkten dargestellt. a) Vor Beginn des Haft-
experiments wird der Molekularstrahl am Erreichen der Messkammer durch den in Kammer
2 angebrachten Shutter 1 gehindert. b) Nach O¨ffnung von Shutter 1 trifft der Molekular-
strahl zuna¨chst auf Shutter 2 direkt vor der Probe und wird dort reflektiert wodurch der
Druck ansteigt. c) Trifft der Molekularstrahl auf die reaktive Probe, wird ein Teil des Mole-
kularstrahls gebunden, was zu einem Druckabfall fu¨hrt. d) Findet auf der Probenoberfla¨che
keine Haftung mehr statt, wird der Molekularstrahl wieder vollsta¨ndig reflektiert und der
Hintergrunddruck steigt auf das gleiche wie in Situation b) an.
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Abb. 3.9: Beispiel zur Auswertung einer idealisierten King-and-Wells-Haftkurve. U¨ber die
eingezeichneten QMS-Niveaus vor und wa¨hrend der Probenexposition la¨sst sich der Haft-
koeffizient s(t) u¨ber Gleichung 3.2 bestimmen.
t, kann die Bedeckung θ(t) mit dem konstanten Teilchenfluss Φ berechnet werden:
θ(t) = Φ
∫ t
t0
s(t)dt (3.3)
da der Teilchenfluss zwar konstant aber nicht quantitativ bestimmt ist, kann Gleichung
3.3 weiter vereinfacht werden und gibt dann ein Maß fu¨r die relative Bedeckung θ∗(t):
θ∗(t) =
∫ t
t0
s(t)dt (3.4)
Bei den in dieser Arbeit untersuchten Moleku¨len treten Beitra¨ge zum QMS-Signal
auf, die die Signalverla¨ufe von der hier gezeigten idealisierten Darstellung abweichen
lassen. Eine genauere Ausfu¨hrung ist in den betreffenden Kapiteln 4.1.1 und 5.1.1 zu
finden.
3.4 Optischer Aufbau
Der optische Aufbau zur Erzeugung und Messung der zweiten Harmonischen ist in
Abbildung 3.10 gezeigt. Der Ti:Saphir-Kristall erzeugt Licht mit einer Wellenla¨nge
von λ ≈ 800 nm und wird durch einen Neodym:Yttrium-Vanadat-Diodenlaser (Fa.
Coherent, Model Verdi-V5) mit einer kontinuierlichen Leistung von 4 W bei einer
Wellenla¨nge von λ = 532 nm gepumpt. Durch den Kerr-Linsen Effekt kommt es zur
Modenkopplung [112] (engl.: mode-locking) wodurch der Ti:Saphir-Oszillator kurze
Lichtpulse mit einer Dauer von ca. 60 fs und einer Repetitionsrate von 82 MHz gene-
riert. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung des Lasersystems ist in Referenz [113] zu finden.
Da die Intensita¨t des SH-Lichts I2ω proportional zum Quadrat der Intensita¨t des
einfallenden Lichts Iω ist, werden die 800 nm-Pulse des Oszillators auf die Proben-
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Abb. 3.10: Optischer Aufbau zur Erzeugung und Detektion der zweiten Harmonischen.
Die Laserpulse der Fundamentalen (λ = 800 nm) werden durch eine verschiebbare plan-
konvex-Linse auf die Probe fokussiert. Das auf der Probe erzeugte Licht mit λ = 400 nm
wird dann durch die Verwendung geeigneter dielektrischer Spiegel (DM) und einen Farb-
filter (BG39) von der Fundamentalen separiert. Die Polarisation des Lichts vor der Probe
kann durch eine λ/2-Platte gedreht und im Detektionsarm durch einen Polarisationsfilter
selektiert werden. Die Detektion und Versta¨rkung des SH-Lichts erfolgt u¨ber eine Photo-
Multiplier-Tube (PMT). Durch die Modulation des Laserlichts mit einem Chopper kann das
so erzeugte Signal mittels Lock-in Versta¨rker rauscharm aufgenommen werden.
oberfla¨che fokussiert. Dies geschieht mittels einer außerhalb der Vakuumkammer an-
gebrachten antireflexbeschichtete plan-konvexen Linse mit einer Brennweite von f =
25 cm (Fa. Thorlabs). Um den Fokuspunkt auf der Probenoberfla¨che zu optimieren,
la¨sst sich die Fokussierlinse durch einen Linearverschub entlang der Laserstrahlachse
verschieben. Fu¨r die Detektion des frequenzverdoppelten Lichts wird der divergieren-
de Laserstrahl u¨ber eine antireflexbeschichtete plan-konvexe Linse (Fa. Thorlabs,
f = 30 cm) auf eine kleine Lochblende (Durchmesser 1 mm) fokussiert. Dies dient
der Unterdru¨ckung von Streulicht, das die Vakuumkammer parallel zum SH-Licht
verla¨sst. Zur Separation des SH-Lichts (400 nm) von der Fundamentalen (800 nm),
42 Kapitel 3. Experimentelles
werden auf der Auskoppelseite des optischen Aufbaus dielektrische Spiegel verwendet,
die fu¨r 800 nm nicht reflektierend wirken. Insgesamt befinden sich fu¨nf dieser Spiegel
im Detektionsarm des Strahlengangs (in Abbildung 3.10 sind nicht alle dieser Spie-
gel dargestellt). Um eine dennoch auftretende Restintensita¨t mit einer Wellenla¨nge
von 800 nm heraus zu filtern, befindet sich zusa¨tzlich ein Rot-Filter (Fa. Schott,
BG39) im Detektionsarm. Vor dem Einkoppelfenster befindet sich ein Blau-Filter
(Fa. Schott, RG715) um blaues Licht, das außerhalb der Kammer und nicht durch
die Probenoberfla¨che entstanden ist heraus zu filtern. Um Messungen auf bestimmte
Tensorkomponenten der nicht-linearen Suszeptibilita¨t χ
(2)
s zu ermo¨glichen, kann die
Polarisation des Lichts vor der Probe durch eine λ/2-Platte gedreht und im Detek-
tionsarm durch einen Polarisationsfilter selektiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde das SH-Signal ausschließlich unter der Polarisationskombination (s-in/p-out)
erzeugt beziehungsweise erfasst.
Die Detektion der SH-Intensita¨t I2ω geschieht u¨ber einen Photomultiplier (Fa.
Hamamatsu, Model H1527P), der bei λ = 400 nm ein Detektionsmaximum aufweist
und mit einer Versta¨rkerspannung von 1250 V betrieben wird. Das Laserlicht wird mit
einem Chopperrad (Frequenz 600 Hz) moduliert und die Signalerfassung u¨ber einen
Lock-in Versta¨rker (Fa. Stanford Research Systems, Model SR830) realisiert.
Dadurch kann Signal durch einfallendes Fremdlicht aus der Umgebung des zudem ab-
gedunkelten Labors effektiv unterdru¨ckt werden [114]. Die verwendete Zeitkonstante
des Lock-in Versta¨rkers von τ = 300 ms bestimmt dabei die Zeitauflo¨sung der SHG-
Experimente.
3.5 Probenpra¨paration
Fu¨r die Adsorptionsexperimente auf Si(001) wird ein Teilstu¨cke kommerziell erha¨lt-
licher Siliziumwafer (Fa. Active Business Company) mit einer Dicke von 525µm
mit einem Diamantschneider herausgeschnitten. Die Wafer haben einem Fehlschnitt
von ±0.25 ◦ und einen spezifischen Widerstand von 1−10 Ωcm. Bei den hier vorgestell-
ten Molekularstrahlexperimenten wurden Rechtecke mit verschiedenen Abmessungen
verwendet: 11 × 60 mm2 und 6 × 40 mm2. Fu¨r die King-and-Wells-Experimente be-
stimmt der Molekularstrahldurchmesser (10 mm) die minimale Breite der Probe, da
eine vollsta¨ndige Abschattung des Strahls durch die Probe erforderlich ist. Im Fall von
Cyclooctin sind keine King-and-Wells-Messungen durchgefu¨hrt worden. Deshalb kann
dabei auf eine schmalere Probengeometrie zuru¨ckgegriffen werden, was Vorteile in der
mechanischen Stabilita¨t der Probe, besonders bei sehr hohen Probentemperaturen,
mit sich bringt.
Die Ru¨ckseite des Waferstu¨cks wird mit einem Diamantschneider vorsichtig an-
gerauht und dann gru¨ndlich mechanisch gereinigt, um die Haftung des Klebers fu¨r
das Thermoelement (Fa. T-E Klebetechnik, Kleber Ultra-Temp 516) zu verbes-
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sern. Zuna¨chst wird eine sehr du¨nne Kleberschicht aufgetragen, was die Risiken einer
Metallkontamination des Siliziums minimiert. Auf die bereits trockene du¨nne Kleber-
schicht wird dann ein weiterer Klebepunkt aufgebracht in den ein Thermoelement
(Typ K, Drahtdurchmesser = 0.125 mm) eingebettet wird. Nach der Trockung wird
der Kleber stufenweise u¨ber einige Stunden hinweg bis zu einer Temperatur von ca.
400 ◦C ausgeha¨rtet.
Abb. 3.11: LEED-Aufnahme der zweidoma¨nigen Si(001)-Oberfla¨che, direkt nach der Oxi-
dentfernung bei einer Elektronenenergie von 95 eV.
Beim Einbau der so vorbereiteten Proben ist auf eine mo¨glichst spannungsfrei
Montage zu achten, um Stufenbildung auf der Oberfla¨che oder ein Brechen der Pro-
be zu verhindern. Dies wird unter anderem durch die Reflexionsform eines von der
eingebauten Probe reflektierten Helium-Neon-Lasers u¨berpru¨ft .
Wa¨hrend des Ausheizens der Vakuumkammer, wird die eingebaute Probe samt
Probenhalter ausgegast. Dafu¨r wird die Probe auf einer Temperatur von Ts = 600 K
gehalten. Wenn UHV-Bedingungen erreicht sind, wird der Kryostat mit flu¨ssigem
Stickstoff befu¨llt und die native Oxidschicht der Probenvorderseite durch Direktstrom-
heizen auf Ts = 1350 K entfernt. Dies geschieht schrittweise, um Kontaminationen
der Oberfla¨che durch den Probenhalter zu minimieren: Die Heizzyklen mit linearen
Temperaturverla¨ufen beginnen bei einer Basistemperatur von Ts = 600 K. Die ma-
ximale Steigerung der Spitzentemperatur zwischen den Zyklen betra¨gt nur ca. 50 K
und fu¨hrt dazu, dass der Druck in der Messkammer nie deutlich u¨ber 1 × 10−9 mbar
steigt; Abku¨hlraten von dT/dt = 1.5 K/s fu¨hren dann zu einer bestmo¨gliche Ober-
fla¨chenrekonstruktion. Abbildung 3.11 zeigt ein LEED-Muster, das direkt nach der
Oxidentfernung aufgenommen wurde. Deutlich ist das Reflexmuster zu sehen, das
bei einer (2×1)-Struktur in 2 Doma¨nen, wie sie auf der Si(001)-Oberfla¨che vorliegen,
erwartet wird.
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Vor jeder Messung wird die Probe durch einen Heizzyklus auf Ts = 1100 K von
Adsorbat befreit. Im Fall von Cyclooctin wird eine kleinere Probengeometrie verwen-
det, was ein Heizen auf ho¨here Maximaltemperaturen zula¨sst (Ts = 1500 K). Um das
Risiko einer Zersto¨rung der Probe zu minimieren, wird der Heizzyklus unterteilt und
die Temperaturen u¨berhalb von Ts = 1350 K auf kurze Zeiten beschra¨nkt (Flash).
Kapitel 4
Adsorptionsdynamik von
Tetrahydrofuran auf Si(001)
In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse zur Adsorptionsdynamik von THF (C4H8O)
auf der Si(001)-Oberfla¨che vorgestellt werden. Wie bereits in Abschnitt 2.3.1 beschrie-
ben, adsorbiert THF bei tiefen Temperaturen u¨ber eine dative Bindung intakt auf
der Si(001) Oberfla¨che. Bei erho¨hten Temperaturen konnte dann unter Aufbrechen
der Etherbindung eine Umwandlung in eine kovalent gebundene Adsorptionskonfigu-
ration beobachtet werden [66]. Mit der hier beschriebenen Bestimmung des Haftko-
effizienten s in Abha¨ngigkeit der Probentemperatur Ts und der kinetischen Energie
der auftreffenden Moleku¨le Ekin ko¨nnen die Adsorptionsdynamik und damit wichtige
Eigenschaften des Adsorptionspfades charakterisiert werden. Die experimentellen Er-
gebnisse werden dabei im Bild einer Adsorption u¨ber einen Zwischenzustand beschrie-
ben und quantitativ analysiert, die Ergebnisse werden zum Schluss mit verwandten
Systemen verglichen.
4.1 Experimentelle Ergebnisse
Fu¨r die Untersuchung der Adsorptionsdynamik von THF auf Si(001) mittels Mo-
lekularstrahlexperimenten wurde auf das King-and-Wells-Verfahren zuru¨ckgegriffen,
mit dem der Haftkoeffizient s mittels Reflexionsexperimenten bestimmt werden kann
[111]. Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, erfolgt die Messung des Hintergrunddrucks
massenselektiv mittels eines Quadrupolmassenspektrometers. Deshalb werden im wei-
teren Verlauf Beobachtungen anhand von A¨nderungen im QMS-Signal ero¨rtert. Bei
den gemessenen QMS-Signalen wurde stets der Untergrund der gewa¨hlten Masse ab-
gezogen.
In den folgenden Abschnitten werden zuna¨chst anhand einer Beispielmessung
Sto¨rgro¨ßen und Besonderheiten bei den King-and-Wells-Messungen zur Adsorption
von THF auf Si(001) beschrieben und diskutiert. Im Anschluss werden die Abha¨ngig-
keit der Anfangshaftkoeffizienten s0 von der Probentemperatur Ts und der kineti-
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schen Energie Ekin der THF-Moleku¨le vorgestellt. Zum Schluss wird die Entwicklung
der Haftkoeffizienten bei steigender Strahlexposition s(t) und damit steigender Be-
deckung s(θ∗) beschrieben und diskutiert.
4.1.1 Probentemperaturabha¨ngigkeit
Auswertung der King-and-Wells-Kurven
In Abbildung 4.1 ist das QMS-Signal einer King-and-Wells-Messung bei einer Proben-
temperatur von Ts = 191 K gezeigt. Zum Zeitpunkt t = 0 s wird die saubere Proben-
oberfla¨che dem Molekularstrahl bei konstantem Fluss Φ ausgesetzt. Es ist ein Ein-
bruch des QMS-Signals zu beobachten. Der Einbruch erfolgt zuna¨chst schnell, geht
dann aber in einen langsamen Abfall u¨ber. Ein Signaleinbruch zeigt, dass Moleku¨le
des Strahls gebunden werden und dadurch nicht mehr zum QMS-Signal beitragen
ko¨nnen. Dadurch kann man dem beobachteten Signalverlauf einen Haftkoeffizienten
s zuordnen, der zuna¨chst schnell und dann bei weiterer Exposition langsam ansteigt.
Allerdings ist es denkbar, dass der beobachtete Signaleinbruch nicht ausschließlich
auf die Haftung auf der Probenoberfla¨che zuru¨ckzufu¨hren ist. Einen Hinweis darauf
gibt der Signalverlauf, wenn der Strahl wieder abgeschaltet wird, ohne dass er die
Probe erreicht. Ein solcher Signalverlauf ist in Abbildung 4.1 ab t = 0 s als gestrichel-
te Kurve eingezeichnet. Es zeigt sich, dass die Signalverla¨ufe bei Probenadsorption
und bei Strahlabschaltung sehr a¨hnlich sind. Zudem fa¨llt auf, dass bei einer Strahl-
aktivierung, (t = −40 s) die Form des Signalanstiegs der Form der Strahlabschaltung
(t = 0 s) gleicht. Eine solche Beobachtung konnte jedoch bei vergleichbaren Strahlex-
perimenten in der selben Apparatur bei Untersuchungen anderer Moleku¨le wie Ethen
nicht gemacht werden [9, 109]. Vielmehr stellte sich dort bei O¨ffnung von Shutter 1
instantan ein Gleichgewicht des QMS-Signals ein.
Durch die beobachtete Verzo¨gerungen im Signalverlauf beim Ein- und Ausschalten
des Strahls, ohne Wechselwirkung mit der Probe, ist eine Wechselwirkung der THF-
Moleku¨le mit anderen Oberfla¨chen wie zum Beispiel den Kammerwa¨nden, der Kam-
merfenster oder dem Kryostaten sehr wahrscheinlich. So kann darum der verzo¨gerte
Signalabfall, bei t = 0 s mit der Desorption von adsorbiertem THF an den Kam-
merwa¨nden begru¨ndet werden. Findet das eigentliche Haftexperiment auf der Probe
statt, verfa¨lscht also der Beitrag durch die Desorption von den Kammerwa¨nden die
Messung und muss beru¨cksichtigt werden. Der fu¨r die King-and-Wells-Messung be-
obachtete Einbruch im QMS-Signal wird dabei durch die Desorption von den Kam-
merwa¨nden u¨berlagert, was zu einem kleineren Einbruch im QMS-Signal und damit
auch zu anscheinend kleineren Haftkoeffizienten s fu¨hrt. Ebenso ist der weitere Ab-
fall nach t = 5 s im wesentlichen auf diesen Effekt zuru¨ckzufu¨hren. Das QMS-Signal
wa¨hrend der Adsorption auf der Probenoberfla¨che ist also eine U¨berlagerung von zwei
Beitra¨gen: Zum einen des von der Probe reflektierten Anteils des Molekularstrahls und
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Abb. 4.1: King-and-Wells-Messungen von THF auf Si(001) bei Ts = 191 K. Bei t = −40 s
trifft der Molekularstrahl auf einen Shutter in der Messkammer und ein zuerst schneller,
dann langsamer Signalanstieg ist zu beobachten. Bei t = 0 s wird die saubere Probenober-
fla¨che dem Molekularstrahl ausgesetzt. Das Signal fa¨llt zuerst schnell, dann langsam ab.
Der Signalverlauf bei sprunghafter Abschaltung des Molekularstrahls ist schwarz gestrichelt
eingezeichnet.
zum anderen des Beitrags durch Desorption von den Kammerwa¨nden. Bei t = 25 s ist
ein scharfer Anstieg des QMS-Signals zu beobachten, der dem Erreichen der Maxi-
malbedeckung auf der Probe zugeordnet werden kann. A¨hnlich wie zur Zeit t = −40 s
entspricht dies einem sehr schnellen Anstieg der THF-Konzentration in der Vakuum-
kammer. Abermals ist hier der Einfluss der Haftung von THF an den Kammerwa¨nden
als Ursache fu¨r den im weiteren Verlauf verzo¨gerten Anstieg zu beobachten.
Da alle weiteren Beobachtungen im Bild des Haftkoeffizienten s und nicht anhand
des QMS-Signals diskutiert werden sollen, wechselt ab hier die Darstellung auf s(t),
die durch Normierung, Hintergrundabzug und Inversion des QMS-Signals ermittelt
wurde. Abbildung 4.2 zeigt die Auswertung der King-and-Wells-Experimente in dieser
Form fu¨r drei verschiedene Oberfla¨chentemperaturen Ts als Funktion der Zeit. Ziel der
gezeigten Auswertung ist es, den Haftkoeffizienten s(t) ohne eine Verfa¨lschung durch
die Beteiligung der Kammerwa¨nde (
”
Kammerantwortfunktion“ fc) zu beschreiben.
Dafu¨r wird s(t) (farbig gepunktet) in U¨berlagerung mit dem Desorptionsbeitrag der
Kammerwa¨nde fc (schwarz gestrichelt) an die gemessenen Daten angepasst (blau ge-
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Abb. 4.2: Scheinbarer Haftkoeffizient s als Funktion der Expositionszeit t (Messkurven).
Die Modellfunktion fu¨r den echten Haftkoeffizienten s(t) (farbig gepunktet) wird unter
Beru¨cksichtigung der zeitgleichen Desorption von den Kammerwa¨nden fc (schwarz gestri-
chelt) an die gemessenen Daten angepasst (blau gestrichelt). Die gru¨n gestichelte Kurve
repra¨sentiert die Kammerantwortfunktion bei sprunghafter Strahlaktivierung beziehungs-
weise -abschaltung (siehe Text).
strichelt). Fu¨r die funktionale Form von s(t) wird ein Tangens-Hyperbolicus gewa¨hlt,
der in Amplitude, Weite und Position auf der Zeit-Koordinate variabel ist und damit
die qualitativen A¨nderungen im Verlauf von s(t) gut wiedergeben kann. Die Kam-
merantwortfunktion fc wird aus dem Anstieg beim O¨ffnen von Shutter 1 bestimmt.
Mit diesem Fit kann nun der Anfangshaftkoeffizient s0 als Achsenabschnitt von s(t),
aber auch der zeitliche Verlauf mit steigender Dosis beziehungsweise, Exposition be-
stimmt werden. Fu¨r Ts = 191 K ist ab t = 25 s zur Veranschaulichung zusa¨tzlich
der Einfluss der Kammerwa¨nde mit eingezeichnet (gru¨n gestrichelte Linie), der einge-
zeichnete Verlauf entspricht der Kammerantwortfunktion bei plo¨tzlicher Abschaltung
des Strahls.
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Anfangshaftkoeffizienten s0(Ts)
In Abbildung 4.3 sind die Anfangshaftkoeffizienten s0, die durch die oben beschrie-
bene Auswertung der King-and-Wells-Messungen ermittelt wurden, als Funktion der
Probentemperaturen Ts gezeigt. Fu¨r einen Temperaturbereich bis Ts ≈ 350 K ist der
Anfangshaftkoeffizient s0(Ts) auf einem konstanten Wert nahe 1. Fu¨r ho¨here Tempe-
raturen fa¨llt s0 auf einen Wert von <0.2.
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Abb. 4.3: Temperaturabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten s0(Ts) von Tetrahydro-
furan auf Si(001) fu¨r eine Strahlenergie von Ekin = 103 meV. Im Inset ist eine Kisliuk-
Auftragung von s0(Ts) zur Bestimmung der Energieverha¨ltnisse des Zwischenzustandes auf-
getragen. Die Auswertung ergibt εd − εa = 0.32 ± 0.04 eV (siehe Text). Die durchgezogene
Linie im Hauptgraphen gibt diese Modellierung ebenfalls wieder.
4.1.2 Strahlenergieabha¨ngigkeit
In Abbildung 4.4 ist die Energieabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten s0(Ekin) fu¨r
drei verschiedene Probentemperaturen Ts gezeigt. Die Anfangshaftkoeffizienten wur-
den analog zur Auswertung der Probentemperaturabha¨ngigkeit aus Abschnitt 4.2.1
nach Beschreibung in Abschnitt 4.1.1 durchgefu¨hrt. Die kinetische Energie von THF
wurde hier u¨ber einen variablen Verdu¨nnungsgrad mit einem leichteren Sekunda¨rgas
(Helium) sowie unterschiedlichen Staudru¨cken eingestellt. Genaueres hierzu ist in Ka-
pitel 2.4 beschrieben. Die minimale Energie von Ekin = 103 meV ergibt sich durch
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die Verwendung von reinem THF, also ohne Beimischung von Helium, wa¨hrend die
maximale Energie von Ekin = 747 meV durch apparative Begrenzungen, wie die Pump-
leistungen der Turbopumpen, limitiert ist. Zusa¨tzlich beobachtet man das Einsetzten
von Clusterbildung bei Strahlerzeugung bei hohen Verdu¨nnungen und Staudru¨cken.
Auf eine thermische Anregung u¨ber die Du¨sentemperatur wurde hier verzichtet, um
eine dadurch bedingte Fragmentierung der THF-Moleku¨le zu vermeiden.
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Abb. 4.4: Energieabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten s0(Ekin) von Tetrahydrofuran
auf Si(001) fu¨r drei verschiedene Probentemperaturen Ts. Zum Vergleich ist ein Verlauf aus
Untersuchungen zu Ethen/Si(001) bei Ts = 150 K mit eingezeichnet (punktgestrichelt) [9].
Die in Abbildung 4.4 gezeigten Anfangshaftkoeffizienten s0(Ekin) zeigen einen kon-
tinuierlich abfallenden Verlauf bei steigender kinetischer Energie Ekin fu¨r alle drei un-
tersuchten Probentemperaturen Ts. Die Trends sind durch Geraden hervorgehoben.
Es fa¨llt auf, dass die Steigung der Geraden keinem einheitlichen Trend folgt: Die Ge-
radensteigung wird bei einer Steigerung der Probentemperatur erst steiler, wird dann
aber fu¨r Ts = 595 K wieder flacher.
4.1.3 Bedeckungsabha¨ngigkeit
Wie anhand des Beispiels fu¨r Ts = 191 K in Abbildung 4.2 zu sehen ist, bleibt der Haft-
koeffizient bei tiefen Temperaturen u¨ber einen ausgedehnten Zeitraum, beziehungswei-
se einen großen Bedeckungszuwachs hinweg, auf einem konstant hohen Niveau bevor
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er dann steil abfa¨llt. Fu¨r Adsorptionen bei Ts = 80 K bleibt der Haftkoeffizient auch
fu¨r sehr lange Expositionen u¨ber mehrere Minuten konstant, was auf eine Multilagen-
bildung hinweist (nicht gezeigt). Mit steigender Probentemperatur verringert sich der
Anfangshaftkoeffizient s0, aber auch der qualitative Verlauf des Haftkoeffizienten hin
zu einem monotonen Abfall ab θ = 0. Eine weitere Beobachtung ist die mit steigender
Probentemperatur Ts scheinbar fallende Maximalbedeckung θ
∗
max, die sich durch das
Integral der Haftkoeffizienten s(t) ergibt (siehe Abschnitt 3.3).
4.2 Diskussion
Im Folgenden sollen zuerst die Ergebnisse zur Abha¨ngigkeit des Haftkoeffizienten von
der Probentemperatur Ts und der kinetischer Energie Ekin diskutiert werden. Im An-
schluss soll auf die Entwicklung der Haftkoeffizienten mit steigender Exposition s(t),
beziehungsweise steigender Bedeckung s(θ) eingegangen werden. Die Beobachtungen
werden im Rahmen der Adsorption u¨ber einen Zwischenzustand diskutiert und mit
verwandten Systemen, Ethen/Si(001) und THF/Ge(001), verglichen.
4.2.1 Probentemperaturabha¨ngigkeit
Wie in Abbildung 4.3 zu erkennen, bleibt der Haftkoeffizient bei tieferen Probentem-
peraturen mit s0 ' 0.9 zuna¨chst konstant und beginnt ab Ts ≈ 350 K zu sinken. Eine
solche Beobachtung kann ein Hinweis auf einen Adsorptionspfad sein, der unter Betei-
ligung eines Zwischenzustands abla¨uft. In vorhergegangen Arbeiten von Mette et al.
wurde durch STM und XPS-Untersuchungen gezeigt, dass das THF-Moleku¨l bei tiefen
Temperaturen intakt adsorbiert und dabei eine dative Bindung mit einem Ddown-Atom
der Si(001)-Oberfla¨che eingeht [66]. Beim Tempern auf Raumtemperatur konnte dann
eine Umwandlung unter Aufspaltung einer O-C-Bindung und Bildung einer neuen,
kovalent gebundene Spezies beobachtet werden [66]. Dadurch sind zwei verschiedene
Adsorptionsspezies des THF-Moleku¨ls bekannt, die durch eine energetische Barriere
von einander getrennt sind. Da im von Mette et al. untersuchten Temperaturbereich
keine Desorption von THF-Moleku¨len beobachtet wurde, kann angenommen werden,
dass die energetische Barriere fu¨r die beobachtete Umwandlung kleiner ist, als die
Barriere fu¨r eine Desorption aus dem bei tiefen Temperaturen beobachteten Zwischen-
zustand. Der entsprechende Potentialverlauf des Adsorptionspfades ist qualitativ in
Abbildung 4.5 skizziert: Das THF-Moleku¨l kann zuna¨chst im Zwischenzustand I ge-
bunden werden. Bei ausreichender Temperatur ko¨nnen Moleku¨le im Zwischenzustand
I durch U¨berwindung von Barriere εa in den energetisch tiefer liegenden Endzustand
F u¨bergehen. Grundsa¨tzlich ist auch ein Desorptionsprozess mo¨glich: Moleku¨le im
Zwischenzustand I ko¨nnen durch U¨berwindung der ho¨heren Barriere εd zuru¨ck in
die Gasphase gelangen. Beide Prozesse stehen in Konkurrenz zueinander, da beide
Prozesse aus Zwischenzustand I gespeist werden.
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Der Haftkoeffizient s0 ist durch diesen Konkurrenzprozess bestimmt und stellt das
Verha¨ltnis aus Reaktionsrate in den Endzustand ka zur Summe beider Raten ka und
kd dar [115]:
s0 = s0,max · ka
ka + kd
(4.1)
dabei ist s0,max der Haftkoeffizient fu¨r die Adsorption aus der Gasphase in den Zwi-
schenzustand. Die Reaktionsraten ki sind durch die Bedeckung θI im Zwischenzustand
I, durch die jeweilige energetische Barriere εi, den Vorfaktor νi und die Probentem-
peratur Ts bestimmt:
ki = θIνi exp
( −εi
kBTs
)
(4.2)
Mit steigender Probentemperatur Ts nimmt die Bedeutung der Desorptionsrate kd in
Relation zur Konversionsrate ka immer weiter zu, s0 sinkt also mit steigender Proben-
temperatur. Durch Einsetzen von Gleichung 4.2 in Gleichung 4.1 und anschließender
Umformung erha¨lt man den Ausdruck:
s0 = s0,max · ka
ka + kd
= s0,max ·
[
1 +
νa
νd
· exp
(
−εd − εa
kBTs
)]−1
(4.3)
Durch die hier gezeigte systematische Untersuchung der Temperaturabha¨ngigkeit des
Anfangshaftkoeffizienten s0(Ts) ko¨nnen sowohl νa/νd als auch εd − εa aus Gleichung
4.3 bestimmt werden. Dazu wird eine Auftragung nach Kisliuk erstellt, die den tem-
peraturabha¨ngigen Anfangshaftkoeffizienten s0(Ts) innerhalb eines oben ausgefu¨hrten
Konkurrenzprozesses beschreibt [116]. Die Auftragung folgt dem Ausdruck:
ln
(
1
s0/s0,max
− 1
)
= ln
(
νa
νd
)
−
(
εd − εa
kBTs
)
(4.4)
Ein linearer Verlauf der Daten nach der Auftragung nach Gleichung 4.4 ist dabei nur
gegeben, wenn der Potentialverlauf den oben ausgefu¨hrten U¨berlegungen zur Adsorp-
tion u¨ber einen Zwischenzustand entspricht und die Adsorptionsdynamik bestimmt.
Die Kisliuk-Auftragung der gemessenen Anfangshaftkoeffizienten ist im Inset in Ab-
bildung 4.3 zu sehen. Bei Betrachtung des Inset ist diese Bedingung im Rahmen der
Streuung erfu¨llt. Damit kann die Differenz der Barrieren fu¨r Desorption aus dem Zwi-
schenzustand εd und Konversion in den Endzustand εa aus der Steigung der Kisliuk-
Auftragung bestimmt werden. Durch die hier bestimmten Anfangshaftkoeffizienten
s0(Ts) ergibt sich fu¨r THF/Si(001): εd − εa = 0.32± 0.04 eV und νa/νd = 6.1± 0.5.
Vergleicht man diese Werte mit denen von Adsorptionspfaden anderer Systeme
fa¨llt auf, dass die Barrierendifferenz εd − εa von Ethen/Si(001) mit 0.2 eV deutlich
kleiner ist [9]. Das Verha¨ltnis der Vorfaktoren ist mit νa/νd = 6.5 hingegen a¨hn-
lich. Der Vergleich gibt einen Hinweis darauf, dass der Zwischenzustand im Fall von
THF/Si(001) insgesamt sta¨rker gebunden ist, als im Fall von Ethen/Si(001).
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Abb. 4.5: Adsorptionspfad fu¨r THF/Si(001) unter Beru¨cksichtigung der Ergebnisse aus
STM, XPS, Ultra-violett-photoelektronen-spektroskopie (engl.: ultra violet photo electron
spectroscopy, UPS) und der hier gewonnenen Temperaturabha¨ngigkeit der Anfangshaftkoef-
fizienten s0(Ts). Adsorbate werden zuna¨chst in Zwischenzustand I gebunden. Adsorbate im
Zwischenzustand I ko¨nnen u¨ber Barriere εa mit der Rate ka in den energetisch tiefer liegen-
den Endzustand F u¨bergehen oder u¨ber die gro¨ßere Barriere εd mit der Rate kd zuru¨ck in die
Gasphase desorbieren. Dieser Konkurrenzprozess bestimmt den beobachteten Anfangshaft-
koeffizienten s0, u¨ber dessen Temperaturabha¨ngigkeit die Differenz dieser Barrieren, εd−εa,
bestimmt werden kann.
Fu¨r Ethen/Si(001) konnte in Tieftemperatur-STM-Experimenten die Konversions-
barriere εa = 0.13 eV bestimmt werden [8], womit sich eine Bindungsenergie εd des
Zwischenzustands fu¨r Ethen/Si(001) mit εd = 0.33 eV ergibt. Nimmt man an, dass
die Bindungsenergie des dativ gebundenen Zwischenzustands von THF/Si(001) mit
der von dativ gebundenen Aminen auf der Si(001)-Oberfla¨che vergleichbar ist, kann
auch fu¨r dieses System eine Abscha¨tzung zur Konversionsbarriere εa fu¨r THF/Si(001)
gemacht werden. Fu¨r Trimethylamin/Si(001) wurde u¨ber TPD-Untersuchungen eine
Bindungsenergie von 1.13 eV bestimmt [80]. Damit kann, zusammen mit dem hier
bestimmten Wert fu¨r εd − εa, ein Konversionsbarriere von εa = 0.81 eV angegeben
werden. Da die Bindungsenergie des Sauerstoffs (THF) aufgrund der gro¨ßeren Elek-
tronegativita¨t generell geringer ist, als die des Stickstoffs (TMA), ist davon auszuge-
hen, dass dieser Wert eine U¨berscha¨tzung darstellt. Trotzdem la¨sst sich anhand dieses
Werts klar erkennen, dass im Zwischenzustand adsorbiertes THF/Si(001) wesentlich
stabiler ist, als das im Zwischenzustand adsorbierte Ethen/Si(001). Grundlegender
Unterschied zwischen beiden Zwischenzusta¨nden ist dessen Bindung zum Siliziumdi-
mer. Im Fall von Ethen stellt sich der Zwischenzustand als ein pi-Komplex dar, der
dann durch thermische Aktivierung eine [2+2]-Cycloaddition mit dem Dimer voll-
zieht. Im Fall von THF/Si(001) liegt eine dative Bindung von Moleku¨len im Zwi-
schenzustand vor. Mette et al. untersuchten die Struktur des Zwischenzustands und
des Endzustands und beschrieben den U¨bergang als eine O¨ffnung des Moleku¨lrings an
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einer Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindung [66]. Die dative Bindung ist also deutlich sta¨rker
als der pi-Komplex des Ethens; die Aktivierungsenergie fu¨r die Etherspaltung ist auch
deutlich gro¨ßer als fu¨r die Cycloaddition. Vergleicht man die C-O-Spaltung in der
Ethergruppe allerdings mit Rechnungen zur Adsorption von Alkoholen, so fa¨llt auf,
dass fu¨r die C-O-Spaltung der Alkohole eine Barriere gro¨ßer als die Desorptionsbar-
riere gefunden wird [67], im Gegensatz zu den Ergebnissen fu¨r THF.
Die Bindungsenergie εd des dativ gebundenen Zwischenzustands von THF/Si(001)
kann mit dem des dativen Bindung von THF/Ge(001) verglichen werden, da die
Ge(001)-Oberfla¨che in vielen wichtigen Aspekten der Oberfla¨chenrekonstruktion der
Si(001)-Oberfla¨che a¨hnelt [62, 63]. Experimente von Wang et al. zeigen, dass nach
einer Adsorption bei tiefer Probentemperatur bei erreichter Raumtemperatur kein
THF auf der Oberfla¨che verbleibt [117]. Dadurch kann gefolgert werden, dass THF
auf Ge(001) bis zum Erreichen der Raumtemperatur, anders als auf Si(001), keine
weitere (stark) gebundene Oberfla¨chenspezies ausbildet, sondern wahrscheinlich intakt
desorbiert, bevor sich eine Sauerstoff-Kohlenstoffbindung innerhalb des THF-Moleku¨ls
o¨ffnet. Dies stellt einen erheblichen Unterschied beider Systeme dar. Begru¨ndet wer-
den ko¨nnte die schwa¨chere dative Bindung im Fall von THF/Ge(001) in erster Linie
mit der kleineren Elektronegativita¨t des Germaniums. Zusa¨tzlich besteht durch das
gro¨ßere LUMO des Germaniums ein geringerer U¨berlapp mit dem HOMO des THF-
Moleku¨ls wodurch die, besonders fu¨r dative Bindungen wichtige Elektronenabgabe an
das Substrat im Vergleich zum Silizium erschwert ist.
4.2.2 Strahlenergieabha¨ngigkeit
Die Untersuchungen zur Abha¨ngigkeit von s0(Ekin) ko¨nnen weiteren Aufschluss u¨ber
die Natur des Adsorptionspfades geben. So kann zum Beispiel gekla¨rt werden ob es
sich um einen aktivierten oder nicht-aktivierten Adsorptionspfad handelt. Die Ergeb-
nisse der Strahlexperimente zur Abha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten von der
kinetischen Energie der THF-Moleku¨le s0(Ekin) sind in Abbildung 4.4 fu¨r drei ver-
schiedene Probentemperaturen Ts dargestellt. Fu¨r alle drei Probentemperaturen ist
ein Absinken des Anfangshaftkoeffizienten bei steigender kinetischer Energie der Ad-
sorbate zu beobachten. Dies la¨sst schon zu Beginn den Schluss zu, dass im untersuch-
ten Energiebereich kein aktivierter Adsorptionspfad existiert, der einen signifikanten
Beitrag zum Anfangshaftkoeffizienten liefert. Wu¨rde ein aktivierter Adsorptionspfad
vorliegen, wu¨rde sich dies in einem Anstieg des Anfangshaftkoeffizienten bei steigen-
der kinetischer Energie a¨ußern. Liegt hingegen ein nicht-aktivierter Adsorptionspfad
vor, fa¨llt der Haftkoeffizient typischerweise mit steigender Energie, da Adsorbate ihre
kinetische Energie abgeben, beziehungsweise dissipieren mu¨ssen, um in einem Ober-
fla¨chenpotential gebunden werden zu ko¨nnen [118–120]. Nach dem Hard-Cube-Model
[121–123] kann ein Adsorbat in einem Oberfla¨chenpotential ε gebunden werden, wenn
der relative Anteil der dissipierten Energie Ekin/(Ekin + ε) u¨bersteigt [120]. Je ho¨her
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die kinetische Energie, desto schwieriger ist es also die Energie abzugeben. In Abbil-
dung 4.6 sind die Fa¨lle von hoher kinetischer Energie und geringer kinetischer Energie
skizziert.
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Abb. 4.6: Schematische Darstellung zur Beschreibung der Energiedissipation von auftref-
fenden Adsorbaten fu¨r einen nicht-aktivierten Adsorptionspfad. Ko¨nnen Adsorbate bei der
Wechselwirkung mit der Oberfla¨che ausreichend Energie abgeben, ko¨nnen diese in Poten-
tialmulden eingefangen werden. Verfu¨gen Adsorbate hingegen u¨ber eine zu hohe kinetische
Energie, reicht die Energieabgabe nicht aus und sie werden reflektiert.
Daten fu¨r die Anfangshaftkoeffizienten s0(Ekin) fu¨r das in der Literatur schon bes-
ser etablierte System Ethen/Si(001) sind in Abbildung 4.4 fu¨r Ts = 150 K als Punkt-
Striche mit eingezeichnet [9]. Bei einem Vergleich von THF/Si(001) und Ethen/Si(001)
wird deutlich, dass s0(Ekin) von Ethen/Si(001) eine viel sta¨rkere Energieabha¨ngigkeit
aufweist, also schon bei kleineren kinetischen Energien schlechter haftet. Anhand die-
ses Unterschieds la¨sst sich vermuten, dass THF eine bessere Energiedissipation auf-
weist als Ethen, also seine kinetische Energie besser an die Si(001)-Oberfla¨che abgeben
kann oder auf innere Freiheitsgrade verteilt.
Der bessere Energieu¨bertrag auf das Substrat kann mit den unterschiedlichen Mas-
sen m der Adsorbate begru¨ndet werden, da dieser fu¨r gro¨ßere Adsorbatmassen steigt
[118, 120, 124] und die Masse des THF-Moleku¨ls ist mit mTHF = 72 u mehr als dop-
pelt so groß wie die des Ethenmoleku¨ls (mC2H4 = 28 u). Zum anderen ist bei einem
Stoß zwischen Moleku¨l und Substrat eine Anregung der Vibrationsfreiheitsgrade des
Adsorbats mo¨glich, was unter anderem durch Streuexperimente anhand von Systemen
wie NH3/Au(111) [125], NO/Ag(111) [126, 127] oder D2/Cu(111) [128] gezeigt wer-
den konnte. Im Fall des THF-Moleku¨ls ist davon auszugehen, dass mehr translative
Energie in eine Vibrationsanregung u¨bergeht, da es signifikant mehr Freiheitsgrade
aufweist als das Ethenmoleku¨l. Da sowohl die gro¨ßere Moleku¨lmasse als auch die
gro¨ßere Anregung innerer Freiheitsgrade fu¨r eine bessere Energiedissipation im Fall
des THF-Moleku¨ls sprechen, ist der vergleichsweise hohe Haftkoeffizient bei ho¨heren
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kinetischen Energien zu verstehen.
Grundsa¨tzlich ist auch denkbar, dass sich bei ho¨heren kinetischen Energien ein
weiterer Reaktionspfad ergibt. So ko¨nnte beim Stoß mit der Oberfla¨che eine Bindung
innerhalb des THF-Moleku¨ls direkt aufbrechen, ohne dass eine Adsorption im Zwi-
schenzustand I erfolgt. Solch ein zusa¨tzlicher Pfad wu¨rde im Extremfall zu einem
Wiederanstieg von s0(Ekin) mit steigender Energie fu¨hren. Dies wurde nicht beob-
achtet. Bei geringer Effizienz ko¨nnte ein solcher zusa¨tzlicher Pfad auch den Abfall
von s0(Ekin) bei steigender Energie verlangsamen, deshalb kann auf Grund der vor-
liegenden Daten solch ein Pfad nicht ausgeschlossen werden. Die unterschiedlichen
Steigungen der s0(Ekin)-Kurven deuten auf ein komplexes Wechselspiel zwischen Pro-
bentemperatur Ts, der kinetischer Energie Ekin und deren Einfluss auf die verfu¨gbaren
Reaktionskana¨le hin.
4.2.3 Bedeckungsabha¨ngigkeit
In Abbildung 4.2 sind die aus der Modellanpassung ermittelten Verla¨ufe von Haft-
koeffizienten s(t) bei drei verschiedenen Oberfla¨chentemperaturen Ts als farbig ge-
punktete Kurven gezeigt. Es ist deutlich erkennbar, dass bei tieferen Temperaturen
zuna¨chst ein konstanter Haftkoeffizient u¨ber einen ausgedehnten Zeitraum s(t) vor-
liegt. Dies ist gleichbedeutend mit einem konstanten Haftkoeffizienten bei steigen-
der Oberfla¨chenbedeckung. Diese Beobachtung entspricht nicht den Erwartungen, die
bei einer Adsorption nach Langmuir zu erwarten wa¨re. Bei Langmuir-Adsorptionen
n. Ordnung, nimmt der Haftkoeffizient fu¨r n ≥ 1 bereits fu¨r kleinste Bedeckungen
gema¨ß s(θ) = s0(1 − θ)n ab, da nachfolgende Moleku¨le aus der Gasphase auf be-
reits blockierte Adsorptionspla¨tze treffen ko¨nnen und dadurch reflektiert werden. Da
dies im Fall von THF/Si(001) bei tiefen Temperaturen offensichtlich nicht der Fall
ist, muss das Adsorptionsverhalten u¨ber einen Prozess beschrieben werden, der die
zuna¨chst ausbleibende Reflexion bei steigender Bedeckung erkla¨rt.
Wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben, adsorbiert THF bei tiefen Probentemperatu-
ren u¨ber einen dativ gebundenen Zwischenzustand auf der Si(001)-Oberfla¨che [66].
Da der Haftkoeffizient mit steigender Bedeckung θ∗ bei tiefen Probentemperaturen
zuna¨chst nicht fa¨llt, kann angenommen werden, dass trotz teilweise bedeckter Ober-
fla¨che auftreffende Moleku¨le nicht reflektiert werden. Ein solches Verhalten wird ha¨ufig
entweder durch die Existenz eines mobilen Zwischenzustandes oder durch die Exi-
stenz eines extrinsischen Zwischenzustandes beschrieben [115, 116, 129, 130]. Das
Konzept eines mobilen Zwischenzustandes beschreibt den konstanten Haftkoeffizien-
ten s(θ) durch die quasi ungehinderte Diffusion von Adsorbaten auf der Oberfla¨che,
wodurch diese weiteren auftreffenden Moleku¨len
”
ausweichen“ ko¨nnen. Ein extrinsi-
scher Zwischenzustand beschreibt einen Zustand, der nicht durch das Lennard-Jones-
Potential der Oberfla¨chen/Adsorbat-Wechselwirkung beschrieben wird, sondern durch
die Wechselwirkung mit bereits gebundenen Adsorbaten entsteht. Trifft ein Adsorbat
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auf eine solche Konfiguration, kann es zuna¨chst schwach im extrinsischen Zwischenzu-
stand gebunden werden, bevor es dann selbst eine Bindung an einem freien Adsorpti-
onsplatz mit dem eigentlichen Substrat eingeht. Fu¨r beide Varianten des Zwischenzu-
standes tritt eine direkte Reflexion von Adsorbaten aus der Gasphase, wie im Fall der
Langmuir-Adsorption, nicht ein. Erst wenn die Maximalbedeckung erreicht wird, fa¨llt
der Haftkoeffizient, wenn davon ausgegangen wird, dass keine Mehrfachlage entsteht.
Von Mette et al. ist in STM-Untersuchungen fu¨r THF/Si(001) keine nennenswerte
Mobilita¨t des Zwischenzustands beobachtet worden [66], womit eine Erkla¨rung der be-
obachteten bedeckungsunabha¨ngigen Haftkoeffizienten durch einen mobilen Zwischen-
zustand als unwahrscheinlich gilt. Damit verbleibt die Beschreibung einer ausbleiben-
den Reflexion durch die Existenz eines extrinsischen Zwischenzustands. Die Adsorp-
tionskurve bei Ts = 191 K in Abbildung 4.2 zeigt einen Verlauf fu¨r THF/Si(001)
der durch diese Beschreibungen erkla¨rt werden ko¨nnte: Der Haftkoeffizient ist bei
steigender Bedeckung konstant und sinkt bei t = 25 s sehr schnell, wenn die Maxi-
malbedeckung erreicht wird.
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Abb. 4.7: Der bedeckungsabha¨ngige Haftkoeffizient s(θ∗) von Tetrahydrofuran auf Si(001)
bei verschiedenen Probentemperaturen Ts. Die Bedeckung θ
∗ ist jeweils durch Bildung der
Integrale der Anpassung von s(t) berechnet worden (siehe Abbildung 4.2). Alle Bedeckungen
sind auf die maximal bestimmte Bedeckung θ∗max fu¨r Ts = 191 K normiert.
Bei steigenden Temperaturen a¨ndert sich der qualitative Verlauf des bedeckungs-
abha¨ngigen Haftkoeffizienten. Beispielhaft dafu¨r sind in Abbildung 4.7 Haftkurven
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s(θ∗) bei unterschiedlichen Probentemperaturen Ts gezeigt. Wa¨hrend bei tiefen Tem-
peraturen der Haftkoeffizient zuna¨chst konstant bleibt, beginnt er bei erho¨hten Pro-
bentemperaturen direkt abzufallen. Dies bedeutet, dass der Effekt des extrinsischen
Zwischenzustands bei ho¨heren Probentemperaturen abnimmt, beziehungsweise auf
der Zeitskala des Experiments nicht mehr beobachtbar ist. Dies kann zum Beispiel
auf die typischerweise geringe Bindungsenergie eines solchen extrinsischen Zwischen-
zustands zuru¨ckzufu¨hren. Wenn angenommen wird, dass der extrinsische Zwischenzu-
stand an die dativ gebundene Spezies gekoppelt ist, kann die Vera¨nderung der beob-
achteten Bedeckungsabha¨ngigkeit zusa¨tzlich mit der temperaturabha¨ngigen Kinetik
der dativ gebundenen Spezies erkla¨rt werden. Adsorbierte Moleku¨le im Zwischenzu-
stand sind den Konkurrenzprozessen von Desorption u¨ber die Rate kd zuru¨ck in die
Gasphase und Konversion in einen energetisch tiefer liegenden Endzustand u¨ber die
Rate ka ausgesetzt. Fu¨r beide Prozesse muss eine Barriere εi u¨berwunden werden.
Da die Reaktionsraten beider Prozesse temperaturabha¨ngig sind, steigt aufgrund der
geringeren Barriere εa zuna¨chst die Konversionsrate in den tief liegenden Endzustand.
Wird die Konversionsrate ka groß genug, ist die ausbleibende repulsive Wirkung auf
der Zeitskala der Experimente nicht mehr beobachtbar. Stattdessen stellt sich dann
die Bedeckungsabha¨ngigkeit des Haftkoeffizienten mit steigender Temperatur immer
mehr wie die einer Langmuir-Adsorption dar und der Haftkoeffizient s(θ) fa¨llt direkt
ab.
Neben den Vera¨nderungen im Verlauf von s(θ∗) ist auch eine mit steigender Pro-
bentemperatur reduzierte Gesamtbedeckung θ∗max(Ts) zu beobachten (siehe Abbildung
4.7). Dies ko¨nnte zum einen durch die Geometrie der THF-Spezies im Endzustand
verstanden werden, die sich als la¨ngliche Struktur u¨ber zwei Dimer-Reihen erstreckt.
Dadurch ko¨nnte, abha¨ngig vom Platzbedarf des dativ gebundenen Zwischenzustands,
THF im Endzustand mehr Fla¨che auf der Si-Oberfla¨che blockieren. Außerdem ko¨nnte
bei hohen Probentemperaturen ein Teil der Gesamtbedeckung bei sehr kleinen Haft-
koeffizienten entstehen, was dann durch die experimentelle Begrenzung der Detektion
(s ≥ 0.05) nicht erfasst wu¨rde.
Kapitel 5
Adsorptionsdynamik von
Trimethylamin auf Si(001)
Im Gegensatz zu THF wird die Adsorption von TMA auf Si(001) in der Litera-
tur zuna¨chst als dativ gebundener Zustand ohne Folgereaktion beschrieben. Erst bei
ho¨heren Bedeckungen konnte bei Raumtemperatur eine teilweise Dissoziation festge-
stellt werden. Zum besseren Versta¨ndnis dieses Systems wurden in dieser Arbeit Mo-
lekularstrahlexperimente bei unterschiedlichen Oberfla¨chentemperaturen Ts und ki-
netischen Energien Ekin durchgefu¨hrt. Zur Beschreibung der Temperaturabha¨ngigkeit
der Anfangshaftkoeffizienten s0(Ts) wurde ein Modell unter Einbezug der Desorption
aus dem dativ gebundenen Zustand aufgestellt. Die Untersuchung der Strahlener-
gieabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten s0(Ekin) wird dann im Rahmen eines
nicht-aktivierten Adsorptionspfades diskutiert. Hinweise auf unterschiedliche Adsorp-
tionskonfigurationen von TMA und dessen Fragmente bei steigender Bedeckung wer-
den schließlich bei einer Gegenu¨berstellung von King-and-Wells- und SHG-Messungen
insbesondere, bei ho¨heren Bedeckungen diskutiert.
5.1 Experimentelle Ergebnisse
Wie schon bei den Untersuchungen von THF auf Si(001) wurde fu¨r die Bestimmung
der Haftkoeffizienten von TMA auf Si(001) das King-and-Wells-Verfahren angewen-
det. Zusa¨tzlich zu diesen Reflexionsexperimenten wurde im Fall von TMA wa¨hrend
der Adsorptionsexperimente die Erzeugung der zweiten harmonischen (SHG) an der
Substratoberfla¨che gemessen.
In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Experimente zur Bestim-
mung der Haftkoeffizienten s bei verschiedenen Probentemperaturen Ts und verschie-
denen kinetischen Energien Ekin gezeigt. Fu¨r die Entwicklung von s mit steigender
Bedeckung θ∗ bei unterschiedlichen Probentemperaturen werden zudem die gemes-
senen SHG-Intensita¨ten, beziehungsweise deren Entwicklung bei steigender Strahlex-
position vorgestellt. Da die Bestimmung der Anfangshaftkoeffizienten s0 analog zur
Auswertung zu THF/Si(001) aus Kapitel 4.1.1 durchgefu¨hrt wurde, wird hier dar-
auf nur verku¨rzt eingegangen. Auch die Experimente zur Strahlenergieabha¨ngigkeit
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erfolgten unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen.
5.1.1 Probentemperaturabha¨ngigkeit
Fu¨r die Untersuchung des Haftkoeffizienten s in Abha¨ngigkeit von der Probentempe-
ratur Ts wurde eine Serie von King-and-Wells-Messungen durchgefu¨hrt.
Abbildung 5.1 zeigt Beispiele fu¨r den Signalverlauf wa¨hrend der King-and-Wells-
Messungen bei drei verschiedenen Temperaturen; zum Zeitpunkt t = 0 s trifft der
Strahl auf die Probe. Wie schon in Abschnitt 4.1.1 fa¨llt auch bei den Untersuchun-
gen zu TMA/Si(001) das QMS-Signal nicht sofort nach O¨ffnen des Shutters auf sein
Minimum ab, sondern sinkt nach einem schnellen Abfall langsam weiter ab, was auch
hier durch einen Sto¨rbeitrag durch einsetzende Desorption von den Kammerwa¨nden
hervorgerufen wird. Es fa¨llt jedoch auf, dass der Sto¨rbeitrag, wie er durch Blockie-
ren des Strahls in Kammer 2 ermittelt wurde (Abbildung 5.1, schwarz gestrichelt),
deutlich schneller als bei THF sa¨ttigt.
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Abb. 5.1: QMS-Signal wa¨hrend der King-and-Wells-Haftexperimente fu¨r drei Probentem-
peraturen Ts. Bei t = 0 s trifft der Molekularstrahl auf die saubere Si(001)-Oberfla¨che.
U¨ber den resultierenden Signal-Einbruch kann der Haftkoeffizienten s(t) bestimmt werden.
Schwarz gestrichelt ist der Signaleinbruch bei Blockieren des Strahls in Kammer 2 gezeigt.
Die weitere Datendarstellungen und Diskussion soll im Bild von scheinbaren Haft-
koeffizienten durchgefu¨hrt werden. Diese Darstellung der Daten ist in Abbildung 5.2
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gezeigt und entsteht durch Abzug des Hintergrundes, sowie eine Invertierung der Da-
ten. Die Beru¨cksichtigung der Sto¨rbeitra¨ge durch Desorption von den Kammerwa¨nden
geschah analog zur Auswertung aus Abschnitt 4.1.1 zu THF/Si(001). Durch die An-
passungen erha¨lt man den Haftkoeffizienten s(t) (gepunktet) und damit s0, (ange-
deutet durch farbige Pfeile). Fu¨r Ts = 495 K werden fu¨r ho¨here Bedeckungen große
Unterschiede zwischen dem Fit und den Daten deutlich, auf die spa¨ter genauer ein-
gegangen wird.
In Abbildung 5.3 ist der Anfangshaftkoeffizienten s0 (wie nach dem oben beschrie-
benen Verfahren ermittelt) fu¨r alle untersuchten Oberfla¨chentemperaturen Ts aufge-
tragen. Wa¨hrend die Anfangshaftkoeffizienten bis ungefa¨hr 400 K mit s0 ' 0.9 tempe-
raturunabha¨ngig zu sein scheint, fa¨llt er dann in einem sehr engen Temperaturbereich
stark ab. Die Modellierung dieses Verhaltens ist als blaue Linie dargestellt und wird
spa¨ter diskutiert.
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Abb. 5.2: Darstellung zur Bestimmung von Haftkoeffizienten s aus King-and-Wells-
Haftexperimenten. Der Einfluss durch Wechselwirkung mit den Kammerwa¨nden ist schwarz
beziehungsweise gru¨n gestrichelt dargestellt. Unter Beru¨cksichtigung der Kammerantwort-
funktion (fc, schwarz gestrichelt) ko¨nnen die Daten mit den gepunktet eingezeichneten s(t)-
Kurven wiedergegeben werden. Durch den so bestimmten Verlauf von s(t) kann der An-
fangshaftkoeffizient s0 als Achsenabschnitt abgelesen werden (farbige Pfeile). Das Ergebnis
der Anpassung ist blau gestrichelt dargestellt.
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Abb. 5.3: Probentemperaturabha¨ngiger Anfangshaftkoeffizient s0(Ts) von TMA auf Si(001)
bei einer Strahlenergie von 88 meV. Als blaue Linie ist ein Model zur Beschreibung von
s0(Ts) in einen dativ gebundenen Zustand unter Beru¨cksichtigung der Desorption bei ho¨her
Temperatur eingezeichnet (siehe Text). Es ist ein Einbruch des Anfangshaftkoeffizienten
innerhalb eines sehr schmalen Temperaturbereichs zu beobachten.
5.1.2 Strahlenergieabha¨ngigkeit
Zusa¨tzlich zur Probentemperaturabha¨ngigkeit wurde auch der Einfluss der kineti-
schen Energie Ekin auf den Anfangshaftkoeffizienten s0 untersucht. Dafu¨r wurden
ebenfalls King-and-Wells-Experimente nach dem selben Ablauf wie zur Probentempe-
raturabha¨ngigkeit durchgefu¨hrt. Die kinetische Energie wurde dabei allein durch die
Verwendung des sogenannten seeded-beam-Technik vera¨ndert. Wie bei den Untersu-
chungen von THF/Si(001) in Kapitel 4 wurde eine Steigerung der kinetischen Energie
Ekin durch unterschiedliche Mischungsverha¨ltnisse von TMA und Helium, sowie va-
riable Staudru¨cke erreicht. Die kinetische Energie Ekin wurde jeweils vor und nach
der King-and-Wells-Messung durch die Aufnahme eines Flugzeitspektums (TOF) be-
stimmt. Dabei ergeben sich mittlere kinetische Energien von Ekin = 88 meV fu¨r reines
TMA und Ekin = 544 meV fu¨r stark verdu¨nnte TMA/Helium-Gemische mit hohem
Staudruck.
Die Ergebnisse dieser Experimente sind in Abbildung 5.4 fu¨r zwei verschiedene
Probentemperaturen Ts zusammengefasst. Bei der Betrachtung der Ergebnisse wird
deutlich, dass ein stetiger Abfall des Anfangshaftkoeffizienten s0(Ekin) fu¨r beide Ober-
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fla¨chentemperaturen vorliegt. Zum Vergleich und zur besseren Beurteilung sind die
Ergebnisse fu¨r andere Systeme (THF und Ethen auf Si(001)) als offene Symbole,
beziehungsweise gestrichelte/gestrich-punktete Linien mit eingezeichnet. Die Energie-
abha¨ngigkeit fu¨r TMA/Si(001) a¨hnelt der von THF/Si(001), was sich anhand der
vergleichbaren Steigungen der Geraden erkennen la¨sst; die Anfangshaftkoeffizienten
sind im untersuchten Energiebereich aber stets etwas geringer.
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Abb. 5.4: Strahlenergieabha¨ngiger Anfangshaftkoeffizient s0(Ekin) fu¨r verschiedene Pro-
bentemperaturen Ts. Es ist ein kontinuierlicher Abfall zu beobachten, der auf einen nicht-
aktivierten Adsorptionsprozess hinweist. Zum Vergleich sind Ergebnisse zu THF (offene
Symbole, gestrichelt) und Ethen (gestrich-punktet) eingezeichnet.
5.1.3 Bedeckungsabha¨ngigkeit
Abbildung 5.2 zeigt durch King-and-Wells-Messungen bestimmte Haftkoeffizienten
s(t) fu¨r drei verschiedene Probentemperaturen Ts als farbig gepunktete Linien. Es
fa¨llt auf, dass sich der Verlauf des Haftkoeffizienten s(t) mit der Probentemperatur
stark a¨ndert. Wa¨hrend s(t) fu¨r tiefe Temperaturen (200 K) lange Zeit konstant ist,
fa¨llt s(t) fu¨r Ts = 425 K und Ts = 495 K kontinuierlich mit Zeit t.
Durch die Messung der Haftkoeffizienten bei steigender Exposition kann durch die
Bestimmung des Integrals
∫
s(t) die relative Oberfla¨chenbedeckung θ∗ ermittelt wer-
den (siehe Abschnitt 3.3.2). Simultan zur Aufnahme der King-and-Wells-Haftkurven
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wurde die Erzeugung der zweiten Harmonischen (SHG) durch die Siliziumoberfla¨che
wa¨hrend der Molekularstrahlexposition aufgenommen. Eine Auswahl dieser Messun-
gen mit den jeweils zugeho¨rigen King-and-Wells-Haftkurven ist in Abbildung 5.5 und
5.6 dargestellt. Wie in Kapitel 3.4 genauer beschrieben wurde, wurden dafu¨r Laser-
pulse mit einer Wellenla¨nge von λ = 800 nm auf die Probenoberfla¨che fokussiert und
der frequenzverdoppelte Anteil des reflektierten Lichts detektiert.
Bei den SHG-Messungen wa¨hrend der Molekularstrahlexposition ist fu¨r alle Pro-
bentemperaturen Ts zu Beginn ein Abfall des SHG-Signals I
(2ω), beziehungsweise der
nichtlinearen Suszeptibilita¨t χ
(2)
s , zu beobachten. Der jeweilige Abfall und dessen Stei-
gung scheint jedoch von der Probentemperaturen Ts abzuha¨ngen; zudem ergeben sich
je nach Temperaturbereich qualitativ sehr unterschiedliche Verla¨ufe.
Die Bedeckung bei steigender Exposition θ∗(t), wurde u¨ber die Bildung des Inte-
grals des scheinbaren Haftkoeffizienten ermittelt. Da fu¨r den scheinbaren Haftkoeffi-
zienten nur kleinere Unterschiede zum modellierten Haftkoeffizienten s(t) aus Abbil-
dung 5.2 bestehen, ist nur von einem vernachla¨ssigbaren Fehler bei der Bestimmung
von θ∗(t) auszugehen. Diese Auftragung ist jeweils in Abbildung 5.5 und 5.6 unten
dargestellt. Die berechneten Bedeckungen sind auf die bei der Adsorption von 200 K
ermittelten Maximalbedeckung normiert.
Zur besseren U¨bersicht sind die Messungen in zwei Temperaturbereiche unterteilt.
Im Folgenden werden die Beobachtungen in beiden Temperaturbereichen separat vor-
gestellt. Die Messungen werden in Abschnitt 5.2.3 eingehend diskutiert.
Niedrige Probentemperaturen
In Abbildung 5.5 ist im SHG-Signal fu¨r Ts = 80 K und 200 K (oben) ein nahezu iden-
tischer Verlauf zu beobachten, der bei t ≈ 40 s einen konstanten, niedrigen Wert an-
nimmt. Jedoch zeigt der gemessene Haftkoeffizient s(t) in den King-and-Wells-Kurven
(mittig) eindeutige Unterschiede zwischen beiden Probentemperaturen: Die King-and-
Wells-Kurve bleibt fu¨r Ts = 80 K konstant bei steigender Strahlexposition und fa¨llt
nicht ab, was durch eine Multilagenadsorption beziehungsweise, Kondensation erkla¨rt
werden kann. Fu¨r Ts = 200 K fa¨llt der Haftkoeffizient jedoch im Bereich b durch Er-
reichen einer Maximalbedeckung steil ab. Damit wird deutlich, dass beide Fa¨lle durch
eine Messung des SH-Signals nicht unterscheidbar sind. Fu¨r Ts = 300 K ist im SHG-
Signal im Vergleich zu den beiden gezeigten tieferen Temperaturen ein Abfall mit
flacherer Steigung zu beobachten. Im Bereich a beginnt der Verlauf des SHG-Signals
wieder zu steigen und verbleibt ab t ≈ 35 s dann auf einem konstanten aber hohen
Niveau. Die King-and-Wells-Kurve der Adsorption von 300 K zeigt im Vergleich zu
den beiden gezeigten tieferen Probentemperaturen einen nur geringfu¨gig niedrigeren
Haftkoeffizienten s. Die berechneten Bedeckungen θ∗(t) besta¨tigen dies, in Bereich b
eine Maximalbedeckung erreicht wird die fu¨r Ts = 200 K und 300 K a¨hnlich ist.
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Abb. 5.5: Darstellung der simultanen Aufzeichnung der nicht-linearen Suszeptibilita¨t
(oben) und der gemessenen scheinbaren Haftkoeffizienten nach King-and-Wells (mittig) bei
niedrigen Probentemperaturen Ts. Im Bereich a kommen im SHG-Signal bei Ts = 300 K
Phaseneffekte zwischen resonanten und nicht-resonanten Beitra¨gen der nicht-linearen Sus-
zeptibilita¨t χ
(2)
s,db und χ
(2)
s,NR zum tragen. Die Unterschiede zwischen SHG-Signal und King-
and-Wells-Messungen im Bereich b zeigen, dass das gemessene SHG-Signal nur sensibel auf
die Wechselwirkung zwischen Oberfla¨che und erster Adsorbatschicht ist, da die King-and-
Wells-Messungen eindeutig auf eine weiter fortsetzende Adsorption bei Ts = 80 K hinweist.
Die entsprechenden Bedeckungen θ/θmax sind unten aufgetragen und zeigen eine starke A¨hn-
lichkeit in der Entwicklung bis zu Beginn von Bereich b, im Gegensatz zu den Beobachtungen
im Verlauf der nicht-linearen Suszeptibilita¨t. Sind sind auf die Maximalbedeckung θ∗max fu¨r
Adsorptionen bei 200 K normiert.
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Abb. 5.6: Darstellung der simultanen Aufzeichnung von χ
(2)
s (oben) und gemessenen schein-
baren Haftkoeffizienten nach King-and-Wells (mittig) bei hohen Oberfla¨chentemperaturen
Ts. Der Knick in den King-and-Wells-Messkurven bei Ts = 475 K und 495 K legt das Vor-
handensein mehrerer Adsorptionskana¨le nahe. Die SHG-Messungen geben keinen deutlichen
Hinweis auf die eigentlich großen Unterschiede in der Bedeckung, wie ein Vergleich mit der
Auftragung θ(t) deutlich macht.
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Hohe Probentemperaturen
Eine Auswahl von Messungen bei ho¨heren Probentemperaturen ist in Abbildung 5.6
zur besseren Orientierung zusammen mit der Adsorption bei 300 K aus Abbildung
5.5 dargestellt. Das SHG-Signal von Ts = 475 K, 495 K und 550 K folgt, bis auf leicht
unterschiedliche Endniveaus, einem anna¨hernd gleichen Verlauf, wobei sich die End-
niveaus deutlich von denen bei Adsorptionen bei tieferer Probentemperaturen aus Ab-
bildung 5.5 unterscheiden. Auch beide King-and-Wells-Kurven liegen fu¨r große Zeiten
aufeinander; sie folgen dort einem langsamen, anna¨hernd linearen Abfall. Jedoch ist
fu¨r Ts = 475 K und 495 K fu¨r kleine Zeiten zuna¨chst ein ho¨herer Haftkoeffizient in
den King-and-Wells-Kurven zu beobachten, der fu¨r Ts = 550 K nicht zu sehen ist.
Ein solcher anfa¨nglich hoher Haftkoeffizient konnte auch fu¨r alle Probentemperaturen
zwischen 425 K und 495 K beobachtet werden. Diese Messungen sind hier zur besse-
ren U¨bersicht nicht alle dargestellt. Der bei hohen Temperaturen insgesamt kleinere
Haftkoeffizient spiegelt sich im langsameren Bedeckungszuwachs θ∗(t) wieder (unten).
5.2 Diskussion
Im Folgenden wird die Probentemperaturabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten
s0(Ts) sowie die Strahlenergieabha¨ngigkeit s0(Ekin) im Rahmen eines nicht-aktivierten
Adsorptionspfades modelliert und diskutiert. Im Anschluss wird die Entwicklung des
Haftkoeffizienten s und des gemessenen SHG-Signals bei steigender Bedeckung unter
Einbezug eines weiteren Reaktionskanals ero¨rtert.
5.2.1 Probentemperaturabha¨ngigkeit - Einfluss der
Desorption
Der Verlauf des Anfangshaftkoeffizienten s0(Ts) ist in Abbildung 5.3 gezeigt. Beson-
deres Augenmerk fa¨llt dabei auf den hohen Anfangshaftkoeffizienten, der bei 400 K
in einem sehr schmalen Temperaturbereich abfa¨llt. Wie eingangs beschrieben findet
die Adsorption von TMA auf Si(001) unter dativer Bindung des Stickstoffatoms des
TMA-Moleku¨ls an einem Ddown-Atom der Oberfla¨chenrekonstruktion statt [68, 76–
79]. Wa¨hrend die Adsorption als barrierelos beschrieben wird, wurde außerdem be-
richtet, dass eine Desorption von TMA fast ausschließlich intakt abla¨uft [68, 79]. Es
liegt deshalb nahe, dass der Abfall des Anfangshaftkoeffizienten s0 auf die einsetzende
Desorption zuru¨ckzufu¨hren ist.
Unter den Randbedingungen eines hohen Haftkoeffizienten der dativen Adsorption
und einer temperaturabha¨ngigen Desorption aus diesem Zustand soll nun die Tempe-
raturabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten s0(Ts) aus Abbildung 5.3 modelliert
werden. Dieser Haftkoeffizient spiegelt dabei das globale Verha¨ltnis des Flusses auf
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die Probe Φ0 und Fluss von der Probe Φ wieder, beschreibt also nicht einen mikro-
skopischen Haftkoeffizienten fu¨r den Stoß mit dem Substrat.
Die zeitliche Bedeckungsa¨nderung dθ/dt des dativ gebundenem Zustand I ist die
Summe aus Adsorptionsrate aus der Gasphase ra und Desorptionsrate rd aus Zustand
I (siehe Abbildung 5.7).
dθ
dt
= ra − rd (5.1)
Die Adsorptionsrate ra ist fu¨r kleine Bedeckungen konstant und proportional zum
auftreffenden Teilchenfluss Φ:
ra = Φ · sa (5.2)
mit sa dem Haftkoeffizienten fu¨r auftreffende Teilchen in die dative Bindung. Nach
Langmuir ist sa bedeckungsabha¨ngig: sa = s0(1 − θ); jedoch soll die Gleichung 5.1
fu¨r kleine Zeiten gelo¨st werden, wodurch diese Bedeckungsabha¨ngigkeit vernachla¨ssigt
werden kann. Deshalb kann sa als temperaturunabha¨ngig betrachtet werden. Fu¨r die
Desorptionsrate rd aus dem Zustand I gilt:
rd = kdθ (5.3)
mit der Desorptionsratenkonstante kd. Einsetzen in Gleichung 5.1 ergibt:
dθ
dt
= Φsa − kdθ (5.4)
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Abb. 5.7: Schematische Darstellung des Oberfla¨chenpotentials fu¨r die Adsorption von TMA
auf Si(001). Fu¨r die Modellierung von s0(Ts) wurde die Adsorption/Desorption in/aus dem
Zustand I betrachtet. Die Bedeckung θ in Zustand I nimmt durch die Adsorptionsrate ra
zu und durch die Adsorptionsrate rd ab.
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Wird Gleichung 5.4 gelo¨st, erha¨lt man fu¨r die zeitabha¨ngige Bedeckung:
θ(t) =
Φsa
kd
[1− exp (−kdt)] (5.5)
Die Desorptionsratenkonstante kd ist gegeben durch:
kd = νd exp
(
− Ed
kBTs
)
(5.6)
mit Ed der Bindungsenergie im Zustand I und νd dem Vorfaktor fu¨r den Desorpti-
onsprozess. Mit s = θ/Φt erha¨lt man aus Gleichung 5.5 den temperaturabha¨ngigen
Haftkoeffizienten:
s(t, Ts) =
sa
kdt
[1− exp(−kdt)] (5.7)
Zur Beschreibung der experimentellen Daten fu¨r s0 muss nun eine Zeit gewa¨hlt
werden, die mit den Zeitskalen des Experiments u¨bereinstimmt. Dies ist fu¨r t ≈ 1 s der
Fall. Man beobachtet daru¨ber hinaus, dass fu¨r t > 1 s die Variation von t nur einen sehr
geringen Einfluss auf die modellierten Haftkoeffizienten hat. Der Vorfaktor νd liegt
typischerweise in der Gro¨ßenordnung der Schwingungsfrequenz des Substratgitters
und wird hier mit νd = 1× 1012 s−1 abgescha¨tzt.
In Abbildung 5.3 ist die Anpassung des Modells bei Variation von Ed als blaue
Linie eingezeichnet, aus der Anpassung ergibt sich Ed = 1.22±0.1 eV. Der Fehler von
0.1 eV entsteht im Wesentlichen durch die Annahme, dass auch Werte von νd plausibel
sein ko¨nnten, die sich um den Faktor 10 vom gescha¨tzten Wert unterscheiden.
Da die Bindung von TMA auf Si(001) als dative Bindung zwischen dem Stickstof-
fatom und einem Ddown-Atom der Si(001)-Oberfla¨che beschrieben wird [68, 76–78],
kann die hier bestimmte Energie Ed als die Bindungsenergie dieser Reaktion angese-
hen werden. Vergleicht man die in anderen Arbeiten ermittelte Bindungsenergie fu¨r
diesen Zustand, liegen die theoretisch bestimmten Werte etwas unter dem hier be-
stimmten Wert (siehe Tabelle 2.1), der einzig experimentell bestimmte Wert stimmt
gut mit dieser Arbeit u¨berein.
Es ist anzumerken, dass die oben beschriebene Modellierung der Adsorptionskine-
tik die experimentell bestimmten Anfangshaftkoeffizienten fu¨r den Temperaturbereich
ab Ts ≥ 550 K nicht gut beschreibt. Dies a¨ußert sich durch eine große Abweichung des
Modells von den gemessenen Datenpunkten in diesem Temperaturbereich. Durch eine
andere Parameterwahl gelingt es nicht, den Verlauf der Daten im ganzen Temperatur-
bereich befriedigend wiederzugeben. Die Beschra¨nkung auf einen Temperaturbereich
ko¨nnte bedeuten, dass fu¨r beide Temperaturbereiche eine unterschiedliche Beschrei-
bung no¨tig ist. Es ist also durchaus denkbar, dass fu¨r hohe Temperaturen ein weiterer
Adsorptionspfad zuga¨nglich wird, der fu¨r tiefe Temperaturen noch blockiert ist. Na-
heliegend ist eine aktivierte Adsorption unter Dissoziation des TMA-Moleku¨ls. Die
Dissoziation von TMA auf Si(001) unter einer Stickstoff-Kohlenstoff-Spaltung ist als
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Ed(eV) Methode
Cao et al. [68] 1.08 DFT
Mui et al. [74] 1.01 DFT
Carman et al. [80] 0.91 DFT
Carman et al. [80] 1.13 TPD
Cho et al. [79] 1.03 DFT
Tab. 5.1: U¨bersicht zur Bindungsenergie der dativen Bindung des TMA-Moleku¨ls auf der
Si(001)-Oberfla¨che.
thermodynamisch bevorzugt anzusehen: Die dissoziierte Spezies (Zustand F in Ab-
bildung 5.8) liegt energetisch mit Eb,F ≈ 2.7 eV unter der Energie des freien Moleku¨ls
rund 1.7 eV tiefer als das dativ gebundene, intakte Moleku¨l (Zustand I) [68, 74, 79, 80].
Aufgrund der hohen Barriere fu¨r die Dissoziation (Ediss ≈ 2 eV [68, 74, 79, 80]) ge-
genu¨ber der niedrigeren Barriere fu¨r die Desorption ist der Dissoziationspfad jedoch
kinetisch gehemmt. Auf die energetische Barriere fu¨r Dissoziation wird im nachfolgen-
den Abschnitt 5.2.2 zur Strahlenergieabha¨ngigkeit noch genauer eingegangen. Trotz
der bevorzugten Desorption ko¨nnte jedoch die Dissoziation stattfinden, wenn auch
(aufgrund der gro¨ßeren Barriere) mit geringerer Wahrscheinlichkeit. Deswegen ko¨nn-
ten die Haftkoeffizienten fu¨r gro¨ßere Temperaturen in Abbildung 5.3, die nicht gut mit
dem oben beschriebenen Modell fu¨r intakte Desorption beschrieben werden ko¨nnen,
mit dem dissoziativ ablaufenden Adsorptionspfad unter Abspaltung einer Methyl-
gruppe erkla¨rt werden.
5.2.2 Strahlenergieabha¨ngigkeit
In Abbildung 5.4 sind die energieabha¨ngigen Anfangshaftkoeffizienten s0(Ekin) fu¨r
zwei Oberfla¨chentemperaturen Ts gezeigt. Hier zeigt sich ein kontinuierlicher Abfall
der Anfangshaftkoeffizienten mit steigender kinetischer Energie, was darauf hinweist,
dass der Adsorption von TMA auf Si(001) ein nicht-aktivierter Adsorptionspfad zu-
grunde zu liegen scheint.
In der Literatur wurde die intakte Adsorption von TMA auf Si(001) als Bindung
zwischen dem Stickstoffatom des TMA-Moleku¨ls und einem Ddown-Atom der Si(001)-
Rekonstruktion identifiziert [68, 76–78]. Wie bereits in Abschnitt 5.2.1 beschrieben,
ist eine Dissoziation des TMA-Moleku¨ls fu¨r niedrige Oberfla¨chentemperaturen und
kleine Bedeckungen nicht beobachtet worden. Bei einer Betrachtung der Bindungs-
energien innerhalb des TMA-Moleku¨ls kann darauf geschlossen werden, dass die Ab-
spaltung einer Methylgruppe bei steigender kinetischer Energie zuerst einsetzen wu¨rde
[79, 80]. Da die hier gezeigten Daten zum energieabha¨ngigen Anfangshaftkoeffizienten
keine Hinweise auf einen aktivierten Adsorptionspfad geben, la¨sst dies den Schluss
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zu, dass die N-C-Spaltung im abgedeckten Energiebereich nicht, oder nur in gerin-
gem Maße stattfinden kann. In der Tat haben theoretische Untersuchungen gezeigt,
dass fu¨r die Abspaltung einer Methylgruppe, eine Barriere von EN−C ≈ 1 eV relativ
zur Energie des freien Moleku¨ls u¨berwunden werden muss. Dieser Adsorptionspfad ist
als
”
High Ekin“ in Abbildung 5.4 angedeutet. Wu¨rde in Molekularstrahlexperimenten
diese Energie u¨berschritten werden, ko¨nnte gegebenenfalls ein Anstieg im beobach-
teten Anfangshaftkoeffizienten s0(Ekin) beobachtet werden. Wie bereits weiter oben
erla¨utert, wurde in den hier vorliegenden Molekularstrahlexperimenten eine mittlere
kinetische Energie von Ekin = 544 meV erreicht, womit der mo¨gliche Adsorptionspfad
u¨ber eine N-C-Dissoziation des TMA-Moleku¨ls offensichtlich unzuga¨nglich bleibt.
Zum Vergleich der Energieabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten s0(Ekin) mit
anderen Systemen sind in Abbildung 5.4 zusa¨tzlich die Verla¨ufe bei vergleichbaren
Oberfla¨chentemperaturen von THF und Ethen auf Si(001) mit eingezeichnet. Es zeigt
sich, dass s0 fu¨r TMA zwar eine a¨hnlich starke Energieabha¨ngigkeit wie fu¨r THF auf-
weist, jedoch ist s0 insgesamt etwas geringer. Dem gegenu¨ber steht die sehr starke
Energieabha¨ngigkeit von Ethen: Im untersuchten Energiebereich fa¨llt der Anfangs-
haftkoeffizient unter 10% des Startwertes ab, wa¨hrend sich sowohl fu¨r THF als auch
fu¨r TMA der Anfangshaftkoeffizient nur ungefa¨hr um die Ha¨lfte reduziert. Wie schon
eingangs erwa¨hnt, kann eine Adsorption nur stattfinden, wenn die auftreffenden Mo-
leku¨le entweder bereits u¨ber eine geringe kinetische Energie verfu¨gen, oder die Mo-
leku¨le bei der Wechselwirkung mit der Oberfla¨che genug Energie dissipieren ko¨nnen.
In Abschnitt 4.2.2 wurde bereits fu¨r THF diskutiert, dass die erho¨hte Moleku¨lmasse
(mTHF = 72 u) einen positiven Effekt auf die Energiedissipation haben ko¨nnte. Auch
im Fall von TMA liegt im Vergleich zu Ethen (mEthen = 28 u), eine große Moleku¨lmas-
se von mTMA = 59 u vor. Wird die Moleku¨lmasse als Hauptmerkmal zur Beurteilung
der Energiedissipation an Oberfla¨chen angesehen, wu¨rden die Beobachtungen aus Ab-
bildung 5.4 der daraus entstehenden Erwartungen entsprechen, da fu¨r einen gegebene
kinetische Energie Ekin gilt: s0,THF > s0,TMA > s0,Ethen. Des Weiteren ist nicht auszu-
schließen, dass die Anregung innerer Freiheitsgrade bei Sto¨ßen mit der Oberfla¨che zu
einer Umwandlung von kinetischer Energie in Anregung von Vibrationsfreiheitsgraden
fu¨hrt, was ebenfalls fu¨r die Adsorption hilfreich ist [120].
Interessant beim Vergleich von THF und TMA ist aber vor allem, dass trotz der
unterschiedlichen Potentialverla¨ufe (THF: in dativer Bindung als Zwischenzustand;
TMA: dative Bindung als Art
”
Endzustand“) ein so a¨hnliches Verhalten beobachtet
wird. In der eindimensionalen Potentialkurve erscheint es so, also ob THF viel na¨her
an der Oberfla¨che reflektiert wird. Allerdings ist zu beachten, dass es sich um ein
vieldimensionales Problem handelt, bei dem die Struktur der Potentialfla¨che fu¨r THF
und TMA bis zum Erreichen der dativen Bindung offensichtlich a¨hnlich ist.
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Abb. 5.8: Oberfla¨chenpotential zur Veranschaulichung der beschriebenen Adsorptionspfade
bei verschiedenen kinetischen Energien Ekin fu¨r TMA auf Si(001). Zur Beschreibung der
energetischen Barrieren, siehe Text.
5.2.3 Bedeckungsabha¨ngigkeit
In diesem Abschnitt soll die Entwicklung der Haftkoeffizienten s, beziehungsweise die
Entwicklung der zugeho¨rigen nicht-linearen Suszeptibilita¨t χ
(2)
s bei steigender Strahl-
exposition diskutiert werden. Zur besseren U¨bersicht sind hierzu die Ergebnisse in
zwei Temperaturbereiche in Abbildung 5.5 und 5.6 getrennt dargestellt; eine Diskus-
sion erfolgt zuna¨chst auch separat.
Niedrige Probentemperaturen
Die King-and-Wells-Messungen in Abbildung 5.5 zeigen fu¨r Ts = 200 K in Bereich b
und fu¨r 300 K auch in Bereich a einen Einbruch im Haftkoeffizienten s. Dabei verla¨uft
der Einbruch fu¨r Ts = 200 K steiler als fu¨r Ts = 300 K. Fu¨r kleine Bedeckungen,
beziehungsweise Strahlexpositionen, bis ca t = 20 s, verla¨uft die Kurve anna¨hernd
gleich.
In beiden Fa¨llen ist im Anschluss an einen schnellen Einbruch an a und b eine
langsame Anna¨herung an s = 0 zu beobachten. Diese langsame Anna¨herung kann
durch die Wechselwirkung mit den Kammerwa¨nden begru¨ndet werden, deren Einfluss
in Abbildung 5.2 als gru¨n gestrichelte Linie fu¨r Ts = 200 K angedeutet ist.
Fu¨r Ts = 80 K zeigt sich ein ga¨nzlich anderer Verlauf: Wa¨hrend bei 80 K der
Haftkoeffizient s dem der beiden gezeigten ho¨heren Probentemperaturen fu¨r gerin-
ge Expositionen gleicht, ist fu¨r 80 K auch bei gro¨ßeren Expositionen kein Einbruch
im Haftkoeffizienten zu sehen. Dies kann durch Kondensation, beziehungsweise einer
Multilagenadsorption erkla¨rt werden, die auch in der Literatur durch Methoden der
multiplen internen Reflexions-Fourier-Transformationsspektroskopie [74] und PES [78]
beobachtet werden konnte. Fu¨r Ts = 80 K ist außerdem, bis zum Einbruch im Fall von
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200 K, kein Unterschied zu dieser Messung im Verlauf zu beobachten, was bedeuten
ko¨nnte, dass beide Adsorptionen bis zu einer bestimmten Bedeckung dem gleichen
Adsorptionsprozess unterliegen.
Diese Annahme kann durch die im SHG-Signal gemachten Beobachtungen (Ab-
bildung 5.5, oben) unterstu¨tzt werden, die im Allgemeinen sensitiver auf elektronisch
bedingte Vera¨nderungen auf der Oberfla¨che sind [105]. Wie in Abschnitt 2.5 beschrie-
ben, wird diese elektronische Vera¨nderung der Halbleiteroberfla¨che durch Adsorbate
verursacht und fu¨hrt meist zu einem Abfall im SHG-Signal. Fu¨r Ts = 80 K und 200 K
wird ein fast identischer Verlauf beobachtet, der im zeitlichen Bereich b auf einem
niedrigen Niveau einen konstanten Wert annimmt. Da aber in den King-and-Wells-
Messungen bei Ts = 200 K ein eindeutiger Abfall auf s = 0 zu sehen ist, kann gefolgert
werden, dass die bei Ts = 200 K im Bereich b erreichte Maximalbedeckung auf der
Oberfla¨che in ihrer Auspra¨gung der ersten Lage der Multilage entspricht. Der in den
SHG-Signalen beobachtete a¨hnliche Verlauf bei beiden Temperaturen kann damit be-
gru¨ndet werden, dass die Erzeugung der zweiten Harmonischen nur sensitiv auf die
Grenzschicht zwischen Oberfla¨che und Adsorbat ist
Vergleicht man die Messung bei Ts = 300 K mit denen der beiden tieferen Tempera-
turen, werden bei Betrachtung der SHG-Messungen gro¨ßere Unterschiede sichtbar als
bei Betrachtung der King-and-Wells-Messungen. Bei 300 K ist fu¨r kleine Expositionen
ein Abfallen des SHG-Signals zu sehen. Vergleicht man die Temperaturabha¨ngigkeit
der Steigungen der SHG-Signale mit den King-and-Wells-Kurven, fa¨llt auf, dass sich in
den King-and-Wells-Kurven nur ein minimal kleinerer Haftkoeffizient ergibt, wa¨hrend
sich die Steigungen der SHG-Signale um ungefa¨hr einen Faktor 2 unterscheiden. Dar-
aus folgt, dass eine direkte Angabe des Haftkoeffizienten durch eine Bestimmung der
Steigung der SHG-Signale im vorliegenden Fall nicht mo¨glich ist.
Die unterschiedliche Steigung ko¨nnten prinzipiell zwei Ursachen haben: zum einen
ko¨nnte die Bedeckungsabha¨ngigkeit des SHG-Signals selbst temperaturabha¨ngig sein,
dieser Effekt ist bei vergleichbaren Adsorptionskonfigurationen allerdings als eher klein
einzuscha¨tzen [131]. Zum anderen ko¨nnte sich bei gleichbleibendem Haftkoeffizienten
die Adsorptionsgeometrie und die damit verbundene elektronische Verteilung gea¨ndert
haben, was auf die Bedeckungsabha¨ngigkeit des SHG-Signals einen großen Einfluss ha-
ben kann. In der Tat ist zu gro¨ßeren Bedeckungen dieses Pha¨nomen deutlich sichtbar.
Bei steigender Bedeckung in Bereich a kommt es im SHG-Signal zu einer Umkehr
im Trend des Verlaufs, bis es schließlich auf einem konstanten Niveau verbleibt. Das
konstante Niveau gibt einen Hinweis darauf, dass sich ein Gleichgewicht in der ent-
standenen Bedeckung einstellt, was auch durch den Abfall im Verlauf der zugeho¨rigen
King-and-Wells-Messung besta¨tigt wird. Allerdings verbleibt das SHG-Signal auf ei-
nem signifikant ho¨heren Wert als beim Bedeckungsgleichgewicht der Adsorption bei
80 K beziehungsweise 200 K. Dieser Unterschied ko¨nnte entweder darauf hinweisen,
dass im Fall von 300 K eine kleine Maximalbedeckung erreicht wird, oder dass ein an-
deres elektronisches Umfeld auf der Oberfla¨che das SHG-Signal nicht im gleichen Maße
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abschwa¨cht. Vergleicht man die Bedeckung θ(t)∗, wird deutlich, dass fu¨r Ts = 200 K
und 300 K ungefa¨hr die gleiche Maximalbedeckung erreicht wird und sich auch der
Verlauf bis zum Erreichen der jeweiligen Maximalbedeckung gleicht. Damit kann der
Unterschied im Verlauf der nicht-linearen Suszeptibilita¨t fu¨r Ts = 300 K wahrschein-
lich auf die Entstehung einer anderen Adsorptionskonfiguration zuru¨ckzufu¨hren.
Untersuchungen von Cao et al. haben gezeigt, dass bei Raumtemperatur ein Teil
des adsorbierten TMA ab einer gewissen Mindestbedeckung dissoziiert und sich
Si− N(CH3)2 sowie Si− CH3-Spezies bilden, was fu¨r Temperaturen unter 200 K nicht
beobachtet wurde [68, 77, 78]. Neuere Arbeiten zu einem verwandten tertia¨ren Amin
(Triethylamin) haben gezeigt, dass eine beobachtete teilweise Dissoziation dieser Mo-
leku¨le, unter Abspaltung einer Ethylgruppe, bei Raumtemperatur stattfindet und die-
ser Prozess von der Bedeckung auf der Si(001)-Oberfla¨che abha¨ngt [132]. Deshalb
ko¨nnte sich folgendes Bild fu¨r die Erkla¨rung der hier gemachten Beobachtungen erge-
ben: fu¨r Ts = 80 K adsorbieren Multilagen intakter TMA-Moleku¨le; Fu¨r Ts = 200 K
adsorbiert TMA ebenfalls intakt u¨ber eine dative Bindung, jedoch bilden sich keine
Multilagen mehr aus; fu¨r Ts = 300 K entsteht zumindest teilweise eine andere Ad-
sorptionskonfiguration, mo¨glicherweise unter Dissoziation des TMA. Der Verlauf des
SHG-Signals kann sowohl im Bereich kleiner als auch großer Bedeckung mit solch
einem zusa¨tzlichen, dissoziativen Reaktionskanal gut in U¨bereinstimmung gebracht
werden.
Allerdings ist es auf den ersten Blick erstaunlich, dass mit der Dissoziation eine
kleinere A¨nderung des SHG-Signals einhergehen soll, da durch die dissoziierte Spezies
mehr dangling bonds gesa¨ttigt werden als durch intaktes TMA. Dies gilt insbeson-
dere fu¨r Kurven vergleichbarer Gesamtbedeckung, also fu¨r Ts = 200 K und 300 K.
Offensichtlich wird durch die dative Bindung und dem damit einhergehenden Elek-
tronentransfer in die dangling bonds ein nicht-lokaler Effekt hervorgerufen, der die
Absa¨ttigung der dangling bonds durch die kovalente Bindung u¨bertrifft.
Im Fall TMA/Si(001) wurden von Cao et al. eine außergewo¨hnlich große Ladungs-
tra¨gerinjektion durch intakt adsorbiertes TMA in die Siliziumoberfla¨che berechnet
[68]. Ebenso konnte anhand von Rastertunnelmikroskopie-Bildern bei einer Adsorpti-
on bei 80 K (intakt) beobachtet werden, dass ein einziges adsorbiertes TMA-Moleku¨l
zu einer langreichweitigen Verdunklung in empty-state-Bildern fu¨hrt. Beide Beobach-
tungen geben Grund zur Annahme, dass die intakt adsorbierte Spezies durch die große
Ladungstra¨gerinjektion zu einem starken quenching des SHG-Signals auf der Si(001)-
Oberfla¨che fu¨hren ko¨nnte. Die dissoziierte Spezies fu¨hrt nach Cao et al. nicht zu einer
derart großen Ladungstra¨gerinjektion. Auch wenn hier eine quantitative Bewertung
der SHG-Signal schwierig ist, kann dieser Trend durch die Messungen besta¨tigt wer-
den: Betrachtet man die hier gezeigten Adsorptionen bei Ts = 80 K, beziehungsweise
200 K und vergleicht sie mit der Adsorption bei 300 K, wird deutlich, dass die Unter-
schiede im SHG-Signal mit dem oben beschriebenen Grad der Ladungstra¨gerinjektion
korrelieren.
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Hohe Probentemperaturen
Wird bei ho¨heren Temperaturen TMA angeboten, zeigt sich ein qualitativ vo¨llig an-
derer Verlauf in den King-and-Wells-Messungen: Fu¨r Ts = 550 K ist ein sehr flacher,
anna¨hernd linear Abfall des Haftkoeffizienten s(t) zu beobachten. Die Haftkoeffizien-
ten bei Ts = 475 K und 495 K gleichen diesem Haftkoeffizient - allerdings nicht fu¨r
kleine Bedeckungen. Dieser Unterschied deutet auf einen temperaturbedingten U¨ber-
gang im Adsorptionsverhalten hin: Die fu¨r 300 K diskutierte Dissoziation liegt bei
ho¨heren Temperaturen Ts ebenfalls vor und ist zusa¨tzlich gekoppelt an eine Mindest-
bedeckung. Die Dissoziation ist durch steigende Temperaturen beschleunigt, so dass
sie in den Messungen schon bei kleineren Bedeckungen zum Tragen kommt. Dieser
Trend wird bei einem Vergleich der King-and-Wells-Kurven fu¨r Ts ≥ 475 K sichtbar.
Ist die Temperatur hoch genug, kann die Bedeckungsabha¨ngigkeit im Experiment
zeitlich nicht mehr sichtbar werden und es ist schon ab t = 0 s die Adsorption der dis-
soziierten Spezies zu sehen, wie anhand des U¨bergangs in den King-and-Wells-Kurven
zwischen 495 K und 550 K deutlich wird.
Der U¨bergang a¨ußert sich jedoch nicht so stark im Verlauf der SHG-Signale fu¨r
Ts = 475 K, 495 K und 550 K, die u¨ber den gesamten zeitlichen Verlauf eine qualita-
tiv gleiche Anna¨herung an ein konstantes Niveau zeigen, das sich, bedingt durch die
Temperaturabha¨ngigkeit, leicht unterscheidet. Damit geben die SHG-Messungen kei-
nen Hinweis auf die eigentlich großen Unterschiede in der Bedeckung, wie ein Vergleich
mit der Auftragung θ(t)∗ deutlich macht.
In Bild dieser Bedeckungsabha¨ngigkeit fu¨r den Wechsel von dativer Bindung zur
Dissoziation, wird fu¨r die Untersuchung zur Probentemperaturabha¨ngigkeit der An-
fangshaftkoeffizienten aus Abschnitt 5.2.1 klar, dass die dort fu¨r hohe Temperaturen
aufgezeigte, schlechte Beschreibung der Adsorptionsdynamik, damit zu erkla¨ren ist,
dass der Anfangshaftkoeffizient ausschließlich fu¨r die barrierelose Adsorption in den
dativ gebundenen, intakten Zustand I modelliert wurde. Diese Beschreibung verliert
jedoch ihre Gu¨ltigkeit, wenn auf den Zeitskalen des Experiments der Anfangshaftko-
effizient s0 nicht mehr mit der Reaktion in den dativen Zustand bestimmt werden
kann, wie es offensichtlich fu¨r alle Temperaturen u¨ber Ts = 550 K der Fall ist.
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Kapitel 6
Adsorptionsdynamik von
Cyclooctin auf Si(001)
Dieses Kapitel bescha¨ftigt sich mit den Untersuchungen zur Adsorptionsdynamik von
Cyclooctin (C8H12, m = 108 u) auf der Si(001)-Oberfla¨che. Aufgrund der eigentlich
linearen Geometrie der sp-hybridisierten C-Atome weisen zyklische Alkine eine große
Ringspannung auf [81]. Durch diese Ringspannung gelten diese Moleku¨le als instabil,
beziehungsweise besonders reaktiv.
Fu¨r die Untersuchung der Adsorptionsdynamik wurde die Temperaturabha¨ngig-
keit des Haftkoeffizienten u¨ber einen weiten Temperaturbereich gemessen, insbeson-
dere um den qualitativen Verlauf der Potentialkurve zu bestimmen. Dabei wurde ein
Adsorptionspfad ohne Zwischenzustand ermittelt.
6.1 Experimentelle Ergebnisse
Cyclooctin unterscheidet sich von den bisher vorgestellten Moleku¨len THF und TMA
durch den wesentlich geringeren Dampfdruck bei Raumtemperatur (25 mbar). Da-
durch war es nicht mo¨glich, ausreichende Mengen Cyclooctin in die Gasphase zu
bringen, um es fu¨r einen regula¨ren Molekularstrahlbetrieb u¨ber ein Puffervolumen
zu nutzen (siehe Kapitel 3). Stattdessen wurde ein Flacon mit Cyclooctin u¨ber ein
Ventil direkt mit der Molekularstrahldu¨se verbunden, wodurch sich bei offenem Ventil
ein konstanter Druck in der Du¨senkammer einstellte, der wiederum proportional zum
Teilchenfluss in die Messkammer ist. Da der Teilchenfluss bei den Experimenten im
Fall von Cyclooctin trotzdem sehr gering war, konnte kein verwertbarer Druckanstieg
in der Messkammer festgestellt werden, der sich fu¨r eine Messung der Haftkoeffizien-
ten u¨ber das King-and-Wells-Verfahren eignet. Dies ko¨nnte durch eine vergleichsweise
starke Haftung von Cyclooctin an den Kammerwa¨nden begru¨ndet sein. Deshalb wur-
den zum einen SHG-Messungen von der Si(001)-Oberfla¨che wa¨hrend der Dosierung
von Cyclooctin bei unterschiedlichen Probentemperaturen Ts durchgefu¨hrt und zum
anderen Auger-Spektren von Proben aufgenommen, die bei unterschiedlichen Proben-
temperaturen Ts der jeweils gleichen Cyclooctindosis ausgesetzt waren.
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Abb. 6.1: Nicht-lineare Suszeptibilita¨t der Si(001)-Oberfla¨che bei konstantem Fluss von
Cyclooctin auf die Probe fu¨r verschiedene Oberfla¨chentemperaturen Ts. Der Verlauf ist im
gesamten untersuchten Temperaturbereich anna¨hernd gleich.
6.1.1 SHG Messungen
U¨ber die Messung des SHG-Signals von der Probenoberfla¨che wa¨hrend einer Strahl-
exposition ko¨nnen, wie in Abschnitt 2.5 beschrieben, Ru¨ckschlu¨sse bezu¨glich der
Absa¨ttigungsrate der dangling bonds gezogen und damit die Reaktionsraten bezie-
hungsweise die Haftkoeffizienten s mit der Siliziumoberfla¨che bestimmt werden. Wie
in den Experimenten zur Adsorption von TMA/Si(001) wurde das Licht eines gepul-
sten Ti:Saphir-Lasers mit λ = 800 nm auf die Probe fokussiert und im Anschluss der
frequenzverdoppelte Anteil des reflektierten Lichts gemessen.
In Abbildung 6.1 ist das zeitabha¨ngige SHG-Signal der Oberfla¨che wa¨hrend jeweils
gleichem Teilchenfluss von Cyclooctin bei verschiedenen Probentemperaturen Ts dar-
gestellt. Wa¨hrend des Strahlbetriebs wurde die Probe auf konstanter Temperatur
Ts gehalten. Die SHG-Signale sind, wie in Abschnitt 2.5 beschrieben, auf den An-
fangswert normiert, da das SHG-Signal der sauberen Si(001)-Oberfla¨che selbst auch
temperaturabha¨ngig ist.
Mit Beginn der Strahlexposition, bei t = 0 s, ist jeweils ein Abfall im SHG-Signal
zu beobachten. Zuna¨chst ist auffa¨llig, dass die Anfangssteigungen der SHG-Signale
fu¨r die untersuchten Probentemperaturen anna¨hernd gleich sind und die Verla¨ufe der
SHG-Signale kontinuierlich abfallen. Als proportionales Maß fu¨r den Anfangshaftko-
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Abb. 6.2: Zusammenstellung der Auswertungen von SHG- und AES-Messungen. Die ge-
zeigten Daten sind zum besseren Vergleich jeweils auf ihr Mittel normiert. Eine systematische
Abha¨ngigkeit der Reaktivita¨t von der Probentemperatur Ts ist nicht zu erkennen.
effizienten s0(Ts) wurde die Steigung der gezeigten Signalverla¨ufe innerhalb der ersten
10 s nach Beginn der Cyclooctinexposition bestimmt. Die so ausgewerteten Anfangs-
steigungen bei der jeweiligen Probentemperatur sind in Abbildung 6.2 aufgetragen. Es
zeigt sich auch hier, dass die Anfangssteigung und damit der Anfangshaftkoeffizient
von der Temperatur unabha¨ngig ist.
6.1.2 Auger-Elektronen-Spektroskopie
Wa¨hrend Kohlenstoff mittels der Auger-Elektronen-Spektroskopie meist als unerwu¨nsch-
te Oberfla¨chenkontamination identifiziert werden soll, dient es hier als Maß fu¨r die
Bedeckung der Oberfla¨che mit Cyclooctin. Fu¨r die Cyclooctinexposition wurde die Si-
lizium Probe wie bei den oben beschriebenen SHG-Untersuchungen bei vier verschie-
denen Probentemperaturen Ts jeweils fu¨r 120 s dem selben Teilchenfluss Cyclooctin
ausgesetzt. Im Anschluss wurde der dadurch mit Cyclooctin bedeckte Bereich bei
Ts = 80 K mittels Auger-Elektronen-Spektroskopie untersucht. Die Auger-Spektren
wurden, u¨ber einen Lock-in-Versta¨rker, als A¨nderung der Za¨hlrate bei der jeweiligen
kinetischen Energie (dN(E)/dE) erfasst. Die Prima¨renergie der Elektronen aus der
Elektronenquelle des Spektrometers betrug 2.5 keV.
Abbildung 6.3 zeigt die Auger-Spektren im Bereich von Silizium und Kohlenstoff
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Abb. 6.3: Auger-Spektren der Si(001)-Oberfla¨che, aufgenommen bei Ts = 80 K. Die Spek-
tren sind jeweils auf den Spitze-Spitze-Wert der LMM-Auger-Elektronen des Silizium-Peaks
bei Ekin,AES = 96 eV normiert. Vier Spektren entstanden nach jeweils gleicher Cyclooctin-
dosis, adsorbiert bei verschiedenen Probentemperaturen Ts. Ein Spektrum einer sauberen
Siliziumoberfla¨che ist zum Vergleich eingezeichnet (blau).
der bedeckten Bereiche. Zusa¨tzlich ist noch ein U¨bersichtsspektrum einer sauberen
Siliziumprobe eingezeichnet (blau). Fu¨r alle Spektren sind nach der Cyclooctinex-
position ausgepra¨gte Peaks zu sehen, die den LMM-Auger-Elektronen des Siliziums
(EAES = 96 eV) und den KLO-Auger-Elektronen des Kohlenstoffs (EAES = 275 eV)
zugeordnet werden ko¨nnen [133]. Zur Normierung der dargestellten Intensita¨t wur-
den jeweils der gegenu¨ber dem Kohlenstoff weitaus dominantere Spitze-Spitze-Wert
des Siliziums zwischen EAES = 91 eV und 96 eV verwendet. Wa¨hrend Abbildung
6.3 der U¨bersicht dient, soll Abbildung 6.4 einen genaueren Blick auf die Kohlen-
stoffintensita¨t und damit auf die Cyclooctinbedeckung um EAES = 275 eV geben. Um
die Kohlenstoff-Peaks besser bewerten zu ko¨nnen, wurde die Peakfla¨che des Bereichs
nach Abzug des Untergrunds bestimmt, wobei die Bestimmung des Untergrunds als
gro¨ßte Fehlerquelle bei der Bildung dieser Integrale gewertet werden kann. Sowohl
die Peaktiefen in den dN(E)/dE-Spektren, als auch die Fla¨chen der Kohlenstoff-
Auger-Spektren sind vergleichbar stark ausgepra¨gt, beziehungsweise vergleichbar groß.
Das Ergebnis dieser Auswertung ist zusammen mit den Ergebnissen aus den SHG-
Untersuchungen in Abbildung 6.2 gezeigt. Auch hier zeigt sich keine Abha¨ngigkeit des
so ermittelten Maßes fu¨r s0(Ts).
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Abb. 6.4: Ausschnitt des Auger-Spektrums von Kohlenstoff nach der Adsorption der jeweils
gleichen Cyclooctindosis, bei verschiedenen Probentemperaturen Ts. Zur besseren Beurtei-
lung sind die negierten Integrale der Peaks mit eingezeichnet.
6.2 Diskussion
Eine quantitative Auswertung der Haftkoeffizienten ist in beiden vorgestellten Expe-
rimenten vergleichsweise schwierig beziehungsweise nicht mo¨glich, da beim Strahlbe-
trieb kein verwertbarer Druckanstieg in der Messkammer detektiert werden konnte, um
eine direkte Bestimmung der Haftkoeffizienten, zum Beispiel u¨ber das King-and-Wells-
Verfahren durchzufu¨hren oder den Teilchenfluss absolut zu quantifizieren. Allerdings
lassen sich auch schon aus der qualitativen Untersuchung der Temperaturabha¨ngigkeit
des Haftkoeffizienten wichtige Aussage u¨ber den Verlauf der Potentialkurve ableiten.
Die in Abbildung 6.1 gezeigten Verla¨ufe der nicht-linearen Suszeptibilita¨t als Funk-
tion der Dosis deuten darauf hin, dass sich die Absa¨ttigungsraten der dangling bonds
durch Adsorption von Cyclooctin bei unterschiedlichen Probentemperaturen Ts kaum,
beziehungsweise nicht unterscheidet. Wie bereits in den Grundlagen und weiteren
vorhergegangenen Kapiteln erwa¨hnt, ist die Absa¨ttigungsrate der dangling bonds bei
gleichem Teilchenfluss Φ proportional zum Haftkoeffizienten s zwischen Adsorbat und
Oberfla¨che. Mehrfach konnte zum Beispiel anhand der Adsorption von Wasserstoff ge-
zeigt werden, dass diese Abha¨ngigkeit genutzt werden kann, um den Haftkoeffizienten
s zu bestimmen [26, 105, 107, 108, 134–141]. Da sich die Absa¨ttigungsraten bei den
hier gezeigten Untersuchungen eben gerade nicht signifikant von einander unterschei-
82 Kapitel 6. Adsorptionsdynamik von Cyclooctin auf Si(001)
den, kann gefolgert werden, dass die Probentemperatur Ts im untersuchten Bereich
bei der Reaktion von Cyclooctin auf Si(001) keinen bedeutenden Einfluss auf den
Haftkoeffizienten s(Ts) hat. Man muss allerdings beachten, dass sich die Antwort des
SHG-Signals auf die Bedeckung, das heißt auf α, unter bestimmten Umsta¨nden mit
der Temperatur a¨ndern kann [131]. Deshalb wurden die erga¨nzenden Messungen mit-
tels Auger-Elektronen-Spektroskopie durchgefu¨hrt.
Abbildung 6.4 zeigt, dass sich auch der Kohlenstoff-Peak in den Auger-Spektren
der Adsorptionsexperimente bei verschiedenen Probentemperaturen Ts nur sehr ge-
ringfu¨gig unterscheidet. Daraus kann geschlossen werden, dass die Menge an Cy-
clooctin auf der Oberfla¨che nach der Adsorption jeweils gleich groß ist. Die Be-
deckung der Oberfla¨che θ ha¨ngt vom Teilchenfluss Φ und dem Haftkoeffizienten s
ab: θ(t) = Φ
∫
s(t). Da das Auger-Signal der jeweiligen adsorbierten Spezies pro-
portional zur Bedeckung θ ist, kann es somit bei jeweils gleichem Fluss Φ genutzt
werden, um eine Aussage daru¨ber zu treffen, ob bei unterschiedlichen Bedingungen
unterschiedliche Haftkoeffizienten s vorliegen.
Dadurch dass bei allen vier Expositionen der selbe Cyclooctinfluss Φ vorlag, kann
gefolgert werden, dass der Haftkoeffizient s bei den untersuchten Probentemperatu-
ren Ts u¨ber die Exposition von ∆t = 120 s ebenfalls gleich war. Da es sich nicht
um eine in-situ Messung handelt, ist jedoch nicht grundsa¨tzlich auszuschließen, dass
sich wa¨hrend der Exposition unterschiedliche Haftkoeffizienten bei unterschiedlichen
Probentemperaturen entwickelt haben ko¨nnten, die dennoch zu einer gleichen Be-
deckung θ gefu¨hrt haben. Dies ist jedoch durch die Ergebnisse der SHG-Messungen
auszuschließen.
In Abbildung 6.2 sind die Auswertungen beider Untersuchungsmethoden zusam-
mengefasst. Die gezeigten Daten sind dabei zum besseren Vergleich jeweils auf ihr
Mittel normiert. Es wird deutlich, dass keine systematische Abha¨ngigkeit der Re-
aktivita¨t von der Probentemperatur Ts besteht. Daraus kann gefolgert werden, dass
Cyclooctinmoleku¨le barrierelos auf der unbedeckten Si(001)-Oberfla¨che adsorbieren
und im untersuchten Temperaturbereich nicht wieder desorbieren. Eine Skizze dieses
Adsorptionspfades ist in Abbildung 6.5 gezeigt. Diese Ergebnisse stehen auch in guter
U¨bereinstimmung mit STM-Experimenten von Mette et al., die sowohl bei Raumtem-
peratur, als auch bei Tieftemperatur im wesentlichen das gleiche Adsorptionsverhalten
beobachteten [10].
Durch die beschriebenen Beobachtungen unterscheidet sich die Adsorptionsdy-
namik von Cyclooctin nicht nur grundlegend von den anderen beiden in dieser Ar-
beit untersuchten Systemen THF und TMA, sondern stellt damit auch im Allgemei-
nen eine Ausnahme bei der Reaktion von organischen Moleku¨len und Halbleitero-
berfla¨chen dar, die typischerweise u¨ber einen Reaktionskanal mit Zwischenzustand
ablaufen. Hier eignet sich besonders ein Vergleich mit dem einfachsten Moleku¨l mit
einer C-C-Dreifachbindung: Experimentelle Untersuchungen zum einfachsten Alkin,
dem Acetylen (C2H2) haben gezeigt, dass die Reaktion in den chemisorbierten End-
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Abb. 6.5: Oberfla¨chenpotential zur Beschreibung des Adsorptionspfades von Cyclooctin
auf Si(001). Die Adsorptionsrate ra hat keinen gegenla¨ufigen temperaturabha¨ngigen Prozess,
wodurch der Haftkoeffizient s0(Ts) ebenfalls als temperaturunabha¨ngig beschrieben werden
kann.
zustand u¨ber einen Zwischenzustand erfolgt. Dabei wurde eine Barrierendifferenz von
εd − εa ≈ 0.08 eV bestimmt [142]. Sowohl experimentell als auch theoretisch wurden
zwei Adsorptionskonfigurationen identifiziert (on-top und end-bridge). Dabei wurde
fu¨r die on-top-Konfiguration, entgegen dem experimentellen Befund, ein barrierelo-
ser Pfad berechnet. Da die Adsorption von Cyclooctin eben gerade nicht u¨ber einen
solchen Zwischenzustand abla¨uft, die Oberfla¨chenreaktion aber u¨ber den selben Typ
der funktionalen Gruppe stattfindet, muss dieser Unterschied seinen Ursprung in an-
deren Merkmalen haben. Es ist deshalb naheliegend, dass die eingangs beschriebene
Ringverspannung innerhalb des Cyclooctinmoleku¨ls die signifikanten Unterschiede in
der Reaktivita¨t ausmacht.
Im Gegensatz dazu verhalten sich lineare und zyklische Alkene sehr a¨hnlich. Bei
diesen Systemen konnte gezeigt werden, dass zwar quantitative Unterschiede in den
Energien des Adsorptionspfades bestehen, jedoch der grundlegende Mechanismus,
na¨mlich die Adsorption u¨ber einen Zwischenzustand, erhalten bleibt [59, 95].
Der hier eindeutig nachgewiesene direkte Adsorptionspfad von Cyclooctin ero¨ffnet
dann auch neue Mo¨glichkeiten in der Funktionalisierung von Halbleiteroberfla¨chen
mit organischen Moleku¨len. Wa¨hrend typischerweise fu¨r multifunktionale Moleku¨le
aufgrund der hohen Reaktivita¨t aller funktionalen Gruppen keine selektive Adsorpti-
on beobachtet wird, ko¨nnte dies fu¨r funktionalisierte Cyclooctine anders sein: Durch
den direkten Reaktionskanal sollten selbst Moleku¨le, die u¨ber die als R in Abbildung
6.6 bezeichnete funktionale Gruppe im Zwischenzustand adsorbieren, aufgrund der
endlichen Lebensdauer dieses Zustands mit hoher Wahrscheinlichkeit u¨ber die Drei-
fachbindung des Cyclooctins kovalent an die Siliziumoberfla¨che anbinden.
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Abb. 6.6: Schematische Darstellung zum Prinzip der Chemoselektivita¨t von Cyclooctin-
derivaten. Der Reaktionskanal u¨ber die C-C-Dreifachbindung ist im Gegensatz zu dem der
anderen funktionalen Gruppe R direkt, wodurch die kovalente Substratanbindung u¨ber die
C-C-Dreifachbindung stattfindet.
Kapitel 7
Zusammenfassung
Ziel dieser Arbeit war es, die Adsorptionsdynamik von Tetrahydrofuran, Trimethyl-
amin und Cyclooctin auf der Si(001)-Oberfla¨che zu untersuchen. Es wurde gezeigt,
dass alle drei Moleku¨le einen grundlegend unterschiedlichen Adsorptionspfad und
damit verbunden unterschiedliche Potentialkurven aufweisen. Zur Charakterisierung
der zugeho¨rigen Adsorptionsdynamik wurde die Molekularstrahltechnik mit mehre-
ren Analysemethoden, insbesondere zur Bestimmung von Haftkoeffizienten, kombi-
niert. Dazu za¨hlt die King-and-Wells-Methode, die Messung optischen Frequenzver-
dopplung (SHG) an Oberfla¨chen, sowie die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES).
Durch die Verwendung der Molekularstrahltechnik konnten Adsorptionsexperimen-
te insbesondere bei wohl definierter, variabler kinetischer Energie Ekin der Moleku¨le
im Strahl durchgefu¨hrt werden. Die King-and-Wells-Methode sowie die Messung des
SHG-Signals wa¨hrend der Strahlexposition erlaubten dabei eine in-situ-Messung des
Haftkoeffizienten s beziehungsweise der Reaktivita¨t der Adsorbate auf der Oberfla¨che.
Die Kombination der Messung des Anfangshaftkoeffizienten s0 bei verschiedenen kine-
tischen Energien s0(Ekin) mit Messungen von s0 als Funktion der Oberfla¨chentempe-
ratur lassen weitgehende Aussagen u¨ber die Potentialkurve der untersuchten Systeme
und der zugeho¨rigen Adsorptionsdynamik, zum Beispiel bezu¨glich der Energiedissipa-
tion beim Oberfla¨chenstoß zu.
Mit Tetrahydrofuran wurde ein zyklischer Ether untersucht, der eigentlich als reak-
tionstra¨ge gilt und gerade deswegen ha¨ufig als Lo¨sungsmittel eingesetzt wird. Durch
die hier durchgefu¨hrten Molekularstrahlexperimente konnte allerdings gezeigt wer-
den, dass Tetrahydrofuran bei geringen Strahlenergien Ekin und Probentemperaturen
Ts mit einem hohen Anfangshaftkoeffizienten von s0 ' 0.9 auf der Si(001)-Oberfla¨che
adsorbiert, also eine hohe Reaktivita¨t aufweist. Erst wenn eine Probentemperatur von
ca. 350 K u¨berschritten wird, fa¨llt der Anfangshaftkoeffizient ab, bis er bei ca. 700 K
unter s0 = 0.2 liegt. Dieser Verlauf des Anfangshaftkoeffizienten konnte qualitativ und
quantitativ mit einer Adsorption unter Beteiligung eines Zwischenzustands beschrie-
ben werden; die Differenz der Energiebarrieren fu¨r Desorption und Konversion in den
Endzustand wurde zu εd − εa = 0.32 ± 0.04 eV ermittelt. Die Energieabha¨ngigkeit
des Anfangshaftkoeffizienten s0(Ekin) la¨sst direkt auf einen nicht-aktivierten Prozess
schließen, ein Vergleich der Energieabha¨ngigkeit von s0(Ekin) fu¨r Tetrahydrofuran mit
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Ethen zeigt, dass die Energiedissipation von Tetrahydrofuran wesentlich effizienter
abla¨uft. Die Bedeckungsabha¨ngigkeit des Haftkoeffizienten wurde u¨ber die Existenz
eines extrinsischen Precursors erkla¨rt. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zu
Tetrahydrofuran auf Si(001) stellen die erste Untersuchung der Adsorptionsdynamik
organischer Moleku¨le mit Sauerstoff als Heteroatom dar.
Trimethylamin reagiert mit dem Ddown-Atom der Si(001)-Oberfla¨che unter Be-
teiligung des ungebundene Elektronenpaares des Stickstoffs und wird im Gegensatz
zu vielen anderen Aminen auf der Oberfla¨che als stabiles, dativ gebundenes Mo-
leku¨l beschrieben. U¨ber die systematische Untersuchung des Haftkoeffizienten s in
Abha¨ngigkeit der Probentemperatur Ts und der Strahlenergie Ekin konnte mittels
Molekularstrahltechnik die Adsorptionsdynamik dieses Systems im Detail charakteri-
siert werden. Dabei zeigt sich, dass der Anfangshaftkoeffizient s0(Ts) ' 0.9 bis zu einer
Temperatur von ca. 400 K einen konstant hohen Wert annimmt, dann aber innerhalb
eines sehr schmalen Temperaturbereichs abfa¨llt. Durch die Modellierung des Anfangs-
haftkoeffizienten unter Einbezug der Adsorption und Desorption in beziehungsweise
aus dem dativ gebundenen Zustand konnte die Barriere fu¨r den Desorptionsprozess
mit Ed = 1.22± 0.1 eV bestimmt werden. Wird der Haftkoeffizient bei ho¨heren Tem-
peraturen und bei steigender Exposition betrachtet, wird ein weiterer Reaktionspfad
sichtbar, der der Dissoziation des Trimethylamins zugeordnet wurde. Insbesondere
durch den Vergleich von King-and-Wells-Kurven mit der simultan gemessenen opti-
sche Frequenzverdopplung an der Oberfla¨che konnte das Produkt dieses zusa¨tzlichen
Reaktionspfads klar von den intakten, dativ gebundenen Moleku¨len unterschieden
werden. Da die hier untersuchte Energieabha¨ngigkeit des Anfangshaftkoeffizienten
s0(Ekin) keinen Hinweis auf einen aktivierten Adsorptionspfad ergab, wird das Auftre-
ten des neuen Reaktionskanals auf eine bedeckungsabha¨ngige Reduktion der allgemein
als hoch angenommenen Barriere fu¨r die N-C Dissoziation zuru¨ckgefu¨hrt.
Mit Cyclooctin wurde das kleinste bei Normalbedingungen stabile, zyklische Alkin
untersucht. Cycloalkine weisen aufgrund der C-C-Dreifachbindung eine hohe Reakti-
vita¨t auf, die durch die Verspannung innerhalb des Rings zusa¨tzlich gesteigert wird. In
dieser Arbeit konnte mittels einer Kombination von Molekularstrahl, SHG und AES
eindeutig nachgewiesen werden, dass Cyclooctin ohne Zwischenzustand u¨ber einen di-
rekten, barrierelosen Reaktionskanal auf Si(001) adsorbiert. Damit stellt Cyclooctin
bezu¨glich des Reaktionsverhalten eine Ausnahme unter den organischen Moleku¨len
dar. Insbesondere fu¨r die weitere Verwendung von substituierten Cyclooctinen fu¨r die
Funktionalisierung von Halbleiteroberfla¨chen stellt dieses Ergebnis eine sehr wichtige
Erkenntnis dar.
Kapitel 8
Summary
The adsorption dynamics of tetrahydrofuran, trimethylamine and cyclooctyne on the
Si(001)-surface was studied by means of molecular beam techniques. It was shown
that all three molecules follow a fundamentally different adsorption pathway and
therefore feature a different potential energy surface. To characterize the adsorption
dynamics, sticking coefficients where measured using the King-and-Wells method,
optical second harmonic generation (SHG) and Auger electron spectroscopy (AES).
By using a molecular beam, adsorption experiments where performed at a well defined
kinetic beam energy Ekin of the impinging molecules. The King-and-Wells-method as
well as the measurement of the SHG-Signal during molecular beam exposure allowed
the in-situ evaluation of the sticking coefficient s or the reactivity of adsorbates on
the sample surface. By combining the measurements of the initial sticking coefficient
s0 at different kinetic beam energies Ekin and at different sample temperatures Ts a
clear picture of the potential energy surfaces, the corresponding adsorption dynamics,
and the energy dissipation of the systems could be drawn.
Tetrahydrofuran is a cyclic ether, which is often used as a solvent because of
its inert behavior towards other organic molecules. In contrast, the molecular beam
experiments performed in this work show that tetrahydrofuran reacts with a high
initial sticking propability of s0 ' 0.9 on the Si(001)-surface when adsorbed at low
kinetic beam energies Ekin and surface temperatures Ts. The initial sticking coefficient
remains at this level up to surface temperatures of Ts ≈ 350 K, at higher surface
temperatures, the initial sticking coefficient drops and reaches s0 = 0.2 at Ts ≈
700 K. This temperature dependence was qualitatively and quantitatively described
by taking into account an intermediate state in the adsorption pathway. The difference
of the energy barriers for conversion from the intermediate state into the final state
and desorption back into the gas phase where determined to be εd − εa = 0.32 ±
0.04 eV. From the dependence of the initial sticking coefficient on kinetic beam energy,
s0(Ekin), a non-activated reaction channel was concluded. When comparing the energy
dependence of tetrahydrofuran with that of ethylene, a much better energy dissipation
in the case of tetrahydrofuran can be deduced. The coverage dependence of the sticking
coefficient was correlated to an extrinsic precursor. The work shown here presents the
first investigation of the adsorption dynamics of an organic molecule which contains
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an oxygen atom as its functional group.
Trimethylamine reacts with the Ddown-atom of the Si(001)-surface by donating
its electron lone-pair of the nitrogen atom. Trimethylamine does not react via an
proton-transfer on the silicon surface but instead remains stable in its dative bond.
By the systematic investigations of the initial sticking coefficient at different sample
temperatures Ts and kinetic beam energies Ekin, the adsorption dynamics could be
characterized in detail. The initial sticking coefficient s0(Ts) remained constant at
s0 ' 0.9 up to a surface temperature of Ts ≈ 400 K; above this temperature, the initial
sticking coefficient drops within a very narrow temperature range. By considering the
adsorption in and desorption out of the dative bond state, a energetic barrier for the
desorption process of Ed = 1.22± 0.1 eV was determined. However, when evaluating
the sticking coefficient at increasing surface coverage, an additional reaction channel
is observed which was correlated to the dissociation of the trimethylamine. Especially
by comparing the King-and-Wells measurements with the simultaneously recorded
SHG-traces, the product of this dissociative reaction could be distinguished from the
intact, datively bond molecule. Because the measured energy dependence of the initial
sticking coefficient s0(Ekin) gave no indication of an activated adsorption pathway,
the dissociation is correlated to a coverage dependent reduction of the originally high
energy barrier of the N-C-dissociation of trimethylamine molecules.
By performing experiments on cyclooctyne, the smallest cyclic alkyne which is
stable at room temperature, was investigated. Cycloalkynes are characterized by the
high reactivity of their triple bond, which is further enhanced by the ring strain pre-
sent due to the cyclic molecular structure. Using a combination of molecular beam
techniques with second harmonic generation measurements and Auger electron spec-
troscopy, it was shown that cyclooctyne reacts via a direct reaction channel with the
Si(001)-surface, without the involvement of an intermediate state. Thereby, the re-
action of cyclooctyne on Si(001) is an exception when compared to other reactions
of organic molecules with semiconductor surfaces. Especially with respect to further
use of substituted cyclooctynes, this results represents an important step towards
controlled functionalization of semiconductor surfaces.
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